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第 1 章 序論
合成 二 分子 膜は 人 工 的 に 合成さ れ た 両 親媒性化合物が 水中で 自 発的
に 集 合す る こ と に よ っ て で き る 分子二 重 層 の 膜 で あ る ｡ こ の 薄膜 は閉
じ た構造 で あ っ て ､ 小 胞 状 (ベ シ クル ) ､ 紐 状､ 席状 ､ ･あ る い は 円 盤
状 な どの 多様な 会合体 を 形 成す る こ と が 知 ら れ て い るが ､ 最近 こ れ ら
の 会合 体を熱成 す る こ と に よ っ て らせ ん 状 の 会合体 に 形 態変化す る 例
の あ る こ とが報告 さ れ た(図1)｡ 卜 1 2' こ の ら せ ん 状 の 金 台 体は
- 一 定周 期
で ね じ れ た構造を 持 っ て お り ､ 100〃 m に 達する 長 さ を有 す る ｡ 電子 顕
微鏡写 真の 結果に よれ ば ､ らせ ん を 形成 す る テ ー プ状 の 薄儀 は二 分子
膜1層分の 厚 み を持 っ て お り ､ 二 分子 供の 一 種 で ある こ と が わ か る ｡ つ
ま り ､ ら せ ん状 会合 体 は 一 定の 周 期構造 を葡 す る こ と か ら ､ 隣接 する
分 子 の 配 向が 会合 体中の ど こ を と っ て も全 く 同 一 で あ る と い う高 度な
規則 性 を有 し ､ 巨 大で あ る こ と か ら従来 の 金合体以 上 に 分子が 集 積 し
た 二 分子 膜で あ る と い う こ とが で き る ｡ こ の ため ､ らせ ん状会合 体 は
ヘ リ ッ ク ス 超構 造体 と呼 ば れ る ｡
1965年､ 立 花 は グリ ー ス の 申の 12- ヒ ドロ キ シ ス テ ア リ ン酸塩 が ら せ
ん 状の 結晶 に な っ て い る こ と を見 い だ し た ｡ 1 き'McCo n ellら
1 4 '
､ 桜井ら
1 5 )は固体 リ ン脂 質が 水 中で 膨潤す る 際観察 さ れ る ミ ュ リ ン 健の 申 に コ
イ ル 状の 形 態が あ る こ と を報告 し て い る ｡ こ れ ら の ら せ ん構造は ､ 両
親媒 性分 子 に よ っ て 形 成さ れ る と い う共 通 点 を有 す るが､ 12- ヒ ドロ キ
シ ス テ ア リ ン 酸 塩 は 二 分子 膜を形 成 し な い こ と ､ ま た ､ ミ ュ リ ン の コ
イ ル 状構造は 会 合体 の 動 的 形態 変化の 過程 で 一 時 的 に 生 じた もの で あ
る か ら ､ 二 分子 膜1層 を ベ ー ス と する 先の ヘ リ ッ ク ス 遺構 遺体 と は 別 の
もの で あ る ｡ し か し な が ら ､ ニ 分子 漉 か ら ヘ リ ッ ク スが 形成さ れ る 要
因 は ､ こ れ らの らせ ん 構造体の 形 成要因 と は 無関係で な い と 考え ら れ
る ｡ さ ら に ､ サ ー モ ト ロ ピ ッ ク液晶 に お ける カ イ ラ ル ス メ ク テ ィ ツ ク
相や コ レ ス テ リ ッ ク 相 に お け る 分子 の ね じれ た配 向と も 関連す る 部分
が 多 い と 考え ら れ る ｡ 従 っ て ヘ リ ッ ク ス 形 成の 要 因 を解 明 す る こ と は ､
- 1
-
図 1 二 分子 膜 の 会 合形態
- 2 -
工 学 的応 用 が 展開 さ れ つ つ あ る様 々 な 分子 集合 体の 構造 を明 ら か に す
る 上 で 重要で あ る ｡
こ れ ま で に 述 べ た 巨 視的な.形 態上 の 特徴 の 他 ､ 微視的 にみ れ ば 二 分
子 膜は よ り重要な 特徴を 持 っ て い る ｡ そ れ は 膜面方向 に 泊 っ た 規則 的
な 分子 配 列 で あ る ｡ こ の 規則 的分 子 配 列 に よ っ て 二 分子 頗は個 々 の 分
子 に は 見 られ な か っ た相 転移現象な どの 勤 特性 を持 つ よ う に な る ｡ そ
こ で ､ 分子 配列 と そ れ に よ っ て 生 み 出さ れ る 勤特 性を利用 して ､ 二 分
子 膜を新 し い 機能 材料 と し て 用 い よ う と す る 研 究が 摘 発 で ある ｡
ヘ リ
ヅ ク ス 超 構造体は 先 に も 述 べ たよ う に､ 従来 の 会 合 体よ り も 削
､分子
集 合度 と より 規則 的 な 分子 配列 が 期待さ れ る 会合体で あ る ｡ 従 っ て 分
子 集合体 と し て の 二 分子膜 を機能 材料と して 利用 す る上 で ヘ リ ッ ク ス
超 構造体は 従来の 二 分子 腐食 合体 よ り優 れ た材料 と な る 可能性 を持 っ
て い る ｡
と こ ろが ､ ヘ リ ッ ク ス 遺構遺体 に関す る 研 究は ､ 特定の 膜化合 物 に
っ い て ヘ リ ッ ク ス 形 成の 有無 を論 じ た研 究が ほ と ん どで ､ 形 成の 理 論
や 特性 に まで 言 及 し て い る研 究は ほと ん ど 如 ､ ｡ ヘ リ ヅ ク ス嶺構 造体
を新 し い 材料 と し て 利用 し よう と す るな ら ば､ ま ず 批 之Å巌腰
敵 組 £戯鹿嵐象農工艶威息弘ゑ盟鹿､ すな わち ヘ リ ッ ク ス 形成 に 影
響 する 分子 構造 な どの 内 的因子と ､ 温 度な ど の 外 的因子 を明 ら か に す
る こ とが必 要で あ り ､ 次 に
沈 之芝は従来 の 二 分子 勝 と ど の よ う な 点で 異な っ て お り ､ そ れ に よ
っ て どの よう な 特性 の 変 化が 生 じる の か を 明 ら か に し な けれ ば な ら な
い ｡ 本研 究 は上 記 の ① と ②の 解明を 目的 と し た も の で あ る ｡ 具体 的 な
研 究の 方 針を決 め る ため ､ ま ず ヘ リ ッ ク ス 遺構遺体 に つ い て 現在 ま で
に 明 ら か にさ れ て い る こ と を ま と め て み た .
① ヘ リ ッ ク ス 形成 の メ カ ニ ズ ム に つ い て
･ ヘ リ ッ ク ス 超 構造体 は ､ 次 の ペ ー ジ(図2)に 示 し た膜化合 物か
ら形 成さ れ る ｡
- 3 -
〉..
･
c
*Tc
3
日3 Br
- 1
,
4
,
1 7,
C H3 ･
･
0
王
-CiCH2
17)
舶 H2}茄2C H2. C CH;CH之 Br-0 曾
C H3
0
H
o0
-P- OH
f
O
~
0
1 8)
[
山
ト
L
ヽ
72日C
れ
山
■
0
川
Cl
0
-さw 2}..0且o cH2C H2品目｡
2 0)
J
0
~
0
.o
一昌-ocH2CH2
･;Tc3H3 2 0,1
0
~
c H3
,
i
T2日C
′
て
0
1
L
T
)
2 0)
& = N⑳ .<CH2},.
･
C
PH3 Br-
C H3
1 7
,
2 0)
3 B√
0
拘
Cl
H
;?
?
C
-
N
-
.
m
ゝ
72日C御
0
打
C
CH3 (m = 3. 4.5.6.10)
【
い
■
H
一
81
HlO
O
1-
P
-
lOJ= E2日C糾
0
〓
C⑳
0
日
C
0
~
( m ニ 2 ｡1 0)
17)
H3
[
｢
Lー
ヽ
ナ02日C2日C糾
0
1-
C噌
O
I-
C
L
..･..･..･･..･･
"
I
.
｢
L
･
･
-
～
･
J
-.-
･.･
･
･
.
i,-
･
-
-
-
L
･
L
･
･
.
-
～.,
-
l
･.･
･
･
L
H
N
^rN
]
2
日
H
C
-
C
l
O
‖
CO一
書
_
【
出
U
ヽ
ノつ
▲
HC
′
13日C
l .
u
】
｣
H
UC
‖
0
0【]H
i
-
一
ヽ
.
■
.
∫2日C
′
13日C
図 2 ヘ リ ッ ク ス 遺構遺 体を 形成 す る 膜化合 物( 続く)
) は 文献を 表 す
- 4 -
C H31C H2)ll0
C H3iC H2)てlo
｢
｣
l
■
L
ヽ
ナ2日
(
し
′
r
O
z
CN
H
2
日
H
C
-
C
O
J
C
C
z
O
c H31C H2)ll N
O
=
C
H
I
0
ヽ
■
/7⊥1工-
rB3H
;?
?
;?
C
I
N
-
C
l
ヽ
'2HC
′
rN
H
0
-~
CHC
-
H I
cH3W =2)11C
8
NCH2CH2C H2C‖2
⊥⊥チつム
HC⊥｢3
HC
★
C/
0
=
C
H
-
N /
0
‖
‖
C⊥TN
･
汀
/H
ニ02
【
比C
2
冗CC
=
O
N
-
班
1⊥チ2
HC⊥て
3
HC
☆
C
-
C
ト
C
-
C
-
0
c H
3イ
CH2ナ9
C≡ C - C… CヰC H2ナ8
H
H
H
I
0
H
3⊥
⊥
T
班
-
NI
つ
山
つー
2
HC
-
TO
O
=
C
【
一
山
u
71
-
rB3H
;m
?
zn
C
-
N
-
C
3 , 5 , 8 , 10 , ll)
c H
3
ヰC H2ナ9
C≡ C - C三CヰC H
2
ナ絹o
- c H- C H
2
~ 0
o
*
CH3(CH2)1 2
仁HS(CH2)12
宮･0･ C H2
… 守
･o･ cH - CH2 ･ 0- ?･ 0
1
0 _
0I
l
P
-
0
l
c
-
N
-
C
2
HC
2
[
nC二
. e M2CM言霊.73M3 9,
4
C H3
図 2 ヘ リ ッ ク ス 超構造体 を形成 す る 膜化 合物( 続く)
) は 文献を 表す
- 5
-
3
HC
3
】
H
+
02'51
'
C H
官 ?≡3 曾心
｡ ciC HJ ビ≡三｡ HIC臥, . C_ C H_ C H2 〉 " 2 y 〉 ーt
3
Br
SH3
cH3{C H2}n _,0さc端 跳 otcH2,m
+
*-C
J
H3 Br
-
l
亡H30 C H3
( n = 12 , m - 4 )
c H｡{C H2,n_.｡ C
?
c端⑳N:N & {CH2>m･;Tc3H3占r-
とH30 C=3
( ら - 1 2, m = 10 )
1 2)
, ( n - 12 , m - 6 )
20
,
2 5)
0
ゼヨN= N & ヰCH2>50 一賢一o H
18 ' 1 9'
0 H
n * L
CH3(C H2?110 C CH NC■ ll
I ll
亡H30 0日
M
+?H3
書
図 2 ヘ リ ッ ク ス 超構造体 を形 成す る 膜化 合 物
) は 文献 を 表す
- 6 -
7)
･ ヘ リ ッ ク ス 超 構造体は 膜化合物の 水 溶液 にエ タ ノ ー ル を 加 え
る こ と に よ っ て 生 じ た沈澱､ あ る い は ゲ ル - 液晶相転移温 度(
Tc)より も低い 温 度で 熟成 し た水 溶液 中 に 見ら れ る ｡ 後 者の 方
が 一 般的 で ある ｡ ま た後者で 生 ずる ヘ リ ッ ク ス は ､ 一 般 に沈
澱 し な い ｡
･ ヘ リ ッ ク ス 超構造体 はTc以 上 に 昇湿す る と 以 前 の 金台 形 態 に
戻る が ､ Tcよ り 低 い 湛度 で 熟成 すれ ば 再び 形成さ れ る ｡ ヘ リ
ッ ク ス 超構造 体の 成長 は急冷 す る より も徐 々 に冷却 し た方が
速 い ｡
② ヘ リ ッ ク ス 超構 造体申で の 分子 配 向 と特性 につ い て
･ 発色団 を有 する 膜化合物 で は ヘ リ ッ ク ス 形 成に 伴 っ て 見 払aXの
シ フ ト ､ 1 2. 1 8
- 2 8'著 し い 分子 楕 円 率の 増大6 ･ 1 8
~ 2 8 'が そ れ ぞ
れUV､ お よび CDス ペ ク トル か ら 観察 さ れ る こ と が あ る ｡ こ れ
の 現象に は 例外が あ っ て 一 般性 を欠 い て い る ｡
以 上 によ れ ば ヘ リ ッ ク ス 形 成能 を有 する 化合物 は意外 に 多い が 分子 中
の どの 構造要素が 支配 的 因 子 で あ る か に つ い て は さ ら に 系統的 な 検討
が 必 要で ある ｡ ま た ヘ リ ッ ク ス 形 成 に適 し た具体 的温 度 な どの 条 件に
っ い て も 検討が 必 要 で あ る ｡ さ ら に ヘ リ ッ ク ス 申の 分子 配向 に つ い て
は ､ 明 ら か にな っ て い る 点は ほ と ん どな い こ と が わか る ｡
そ こ で 本報告書 で は 第 一 章を 序論 と し ､ 第 二 章で は 内 的因子と し て
ヘ リ ッ ク ス形 成 に 必 要な 分子 構造 の 要素 を探索す る と と も に ､ 温度な
どの 外的 因 子 に つ い て ､ よ り 具 体的 な条 件 を検討 し た ｡ 第三章で は ヘ
リ ッ ク ス 超構造体 に つ い て 可視 ･ 紫外 ス ペ ク ト ル か ら得 ら れ た分子 配
向 に関す る情報 を整 理 し た ｡ ま た ､ 新 た にF トIRス ペ ク トル 法を 利用 し､
ヘ リ ッ ク ス 申 の 分 子 の パ ッ キ ン グ状 態 に つ い て 検討し た結果も述 べ た .
第 四章 は 結論 で あ り ､ 本研究 で の 結果 を 総轄的 に ま とめ た ｡
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弟 2 章 ヘ リ ッ ク ス 超構造 体の 形 成の メ カ ニ ズ ム
2 - 1 ･ 序
本章で は ､ ヘ リ ッ ク ス 超構造体 が どの よ う な 膜化合物 か ら ど の よ う
な 条件で 形 成き れ る か を検討 し た ｡ ヘ リ ッ ク ス 形 成能を有す る膜 化合
物 に つ い て 分子構 造上 の 特徴 を明 らか に す る こ と は ､ い わば ヘ リ ッ ク
ス 形成 に 対す る 内的 因子 を腐 明 す る こ と で あり ､ ヘ リ ッ ク ス 形 成 の 条 .
件 を明 ら かrに する こ と は 外的因 子 を解明 す る こ と で あ る ｡
二 分子 鹿を 形 成す る 化合物 ( 腰形 成化合物) は ､ 疎水 性ア ル キ ル 鎖
と 親水 性基を 同 一 分子 中 に 有す る 両親媒性化合 物で あ り ､ 疎水 鎖 の 数
に 着 日 す れ ば ､ - 鎖型 ､ ニ 鎖型 ､ ′お よ び 三 鎖以 上 の 疎水 鎖 を有す る 型
の 3 つ に 大別で き る ｡ 他 の 構造部位も含 め て こ れ らの 分子 を模式 化 し
た も の が 図3で あ る ｡■図 の 申に ( )で 示 さ れ て い る部分 は二 分子 膜 を形
成 す る 上 で 必 ずし も必 要 な 部分 で は な い が ､ 不 斉 ､ 色素 プ ロ ー ブ ､ 触
媒基な どで 頗化合 物自身 を機能化 する場 合は ､ こ の 部分 に適 当な 原子
団 を挿入 す る ｡
…寺 -
･･.一 -･- - r ･ 華 ･ - - ･ ･ ･ - 一丁与毒
●
● ●
メ テ レ ン鎖 董発色団
疎水 鎖 コ ネ ク タ ー ス ペ ー サ ー
図 3 二 分子 膜の■基本構造
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ヘ リ ッ ク ス 形 成の 内的 因 子 は ､ こ れ ら の 構造部位 (下 の ① - ⑤) を系
統的 に 変化さ せ る こ と に よ り 検討 で き る ｡
①疎水 鏡構造 ( 級長 ､ 本数な ど)
②コ ネク タ ー 構造 (不 労の 有無､ 側鎖官能基 の 種輯 な ど)
③ ス ペ - サ ー 構 造 (親展 ､ 発色団等 の 種寮や 有無)
④親 水基構造 (電荷､ 対イ オ ンの 種類 な ど)
⑤ そ の 他 ( 水素結合基 な どの 原子 団)
こ こ で は 特 に① の 疎水 鎖長 ､ ②の 不 斉構 造 ､ そ し て ⑤の 水 素結合な ど
に 関す る 情報が な い こ と か ら こ れ ら の 影 響を重点的 に 検討 し た ｡ そ の
他の 構造 要素 に つ い て は 序で 挙 げ た ヘ リ ッ ク ス 形 成能を有す る 膜化合
棉(図2)を含 め て 塵画する こ と Lによ り 充分B ･情報を得.る′ こ とが で き る ｡
一 方､ ヘ リ ッ ク ス 形 成 に影響 する だ ろ う と考 え られ る 外的 餌子 と し
て は ､ 熟 成の 温度や 時間､ p臥 イ オ ン 強度 な ど多くが 考 えられ る ｡ し
か し ､ ヘ リ ヅ ク ス 形 成 と 崩壊 はTcを臨界温度 と し て 起 こ る の で ､ 4 )熟 成
溢 度は外 的組子 の 中で は最 も ヘ リ ッ ク ス 形 成に 影響する･因 子 で あ る ど
考 え ら れ る ｡ 当然 ､ 熟成温度 を検討す る にあ た っ て は 二 分子膜のTcと
の 関係を 無視 す る こ と が で き な い ｡ Tcは 膜化合物の 構造 によ っ て 変化
す る の で ､ 膜化合 物 ご と に ヘ リ ッ ク ス 形 成の 最適温度が 異な る 可 能性
も ある ｡ こ の ためこ ぺ 1J ッ ク ス 形 成をあ る 一 つ の 温度 で の み評 価 する
の は危険で ある ｡ た と え ば 室温下 で ヘ リ ッ ク ス を作 ら な い 場合で も そ
れ より 数度高 い 温 度で は ヘ リ ッ ク ス を作 るか も知 れ な い か ら で あ る ｡
そ こ で 熟成温度条件 を明 ら か にす る こ と は ､ ど の よ うな 化合物 か ら ヘ
リ ッ ク ス が 形 成さ れ る の か を明 らか にす る の に 先立 っ て 必 要な こ と に
な る ｡
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2 - 2 疎水 鎖構 造 と ヘ リ ッ ク ス 形 成 に つ い て
2- 2- 1 実 数
【用 い た 化合物】
疎水鎖 長が 異な る次 の 化合物を 用 い た ｡
C H3(C H2)n1 10
C H3(C H2)n･ 10
.a
H
-
N㌣
常
軌
･C H2C H2
l
r83
･
l ･･. i
;w
?.
i
. I
:
I
:
O
-
Z
-
O
+
○%HO
i
aC
打
0
n = 1 2
,
13
,
1 4
,
1 5
,
16
⊥
〟
2
1 tl _ヽ / - ′
l '
l ′ヽl
n - 6
,
7
,
8
, 9 , 10 , l l, 1 2, 13
こ れ らの 化合物の う ち 1(n=12, 14)と 2(n= 12)が ヘ リ ッ ク ス を形 成す る
∧ノ ′〉
こ と は ､ そ れ ぞ れ 国 武ら l ･ A)お よ び著者 ら1 2･ 2 8' が 報告 し た も の で あ
る ｡
【Tcの 測 定】
こ れ ら の 二 分子 膜の ゲ ル( 結晶相)一 液 晶相 転移 温 度(Tc)は 超音波分
散 した10血判の 水 溶 液か ら50ま た は58jLlを分取 し て 銀製試 料皿 に密封 し､
セ イ コ ー 電子 社製示 差 走査熱 量計(SS,C- 56 0)を用 い て 行 っ た ｡ 走査温 度
範 囲 は5 - 95oCで ､ 昇浪速 度は1oC/minと し た ｡ そ の 他 の 詳細 は 文 献 に
従 い ､ 2 1)Tcは吸熱 ピ ー ク の 極小 値と し た ｡
【会 合形 態の 観察】
ヘ リ ッ ク ス 形 成 の 有無 はオ リ ン パ ス 社製8 肝透 過蛍光顕微鏡 に 液浸 壁
暗視野 コ ン デ ンサ ー を装 着 し､ 高圧 水 銀 ラ ン プ(OSRA円 HBO200W/2) を
光源 と し て 暗視野 モ ー ドで の 観葉 結果か ら判 断 し た ｡ 試 料プ レパ ラ _
ト は ス ラ イ ドガ ラ ス( 洗浄剤(de n- 90)水 溶 液中で 超音波洗 浄後 ､ 流水 中
I l o -
'Jr:I::丁･■::■..I: :与 :丁.::号 ‥'･~･.:.:I
:′‥‥:∵ -:.■≡■..;:/' ■:,■‥:.:I...:て･I.,･･:;/.斗･.丁~,.=･:, -I,::.I-･: -: --I,･･ヤ ･I--′･y-,-/主:･･･..･た....I _I.･=‥___.....ー .I_ ._ ...._.._.,..㌔..........._...,.
キ ム ワ イ プ で 機械 的 に 洗浄 し ､ 再び超純 水 で 超音波洗浄 し て か ら エ タ
ノ ー ル 申 に 保存 し て お い た も の)上 に1 - 3mM の加熱分散試 料を乗せ ､ 上
か ら ス ラ イ ドガ ラ ス と 同様 の 方法 で 洗浄 し た カバ ー ガ ラ ス をか ぶ せ た .
次 い で 余 分な 試料 を ろ紙 に吸 わせ て 除 き ､ マ ニ キ ュ ア で へ り を シ
ー ル
し た( 図4)｡ 観察 は 一 定過度で 熟 成し た(PA石A ANALYZ ER､ PDM
- 2 1型ト
+
ラ 什 ス) 保 存試料水 溶 液 に つ い て 経時的 に行 っ た ｡
･
･ 丁 ノ
スラ イ ドガ ラ ス
図 4 試料 プ レパ ラ ー ト の 製 作
2- 2- 2 ヘ リ ッ ク ス 形 成 に 対 す る疎 水級長 の 影響
疎水鎖 は膜形 成化合物 に と っ て 最 も重 要な 構造要素で あ る ｡ 疎水 鎖
長 は 両親媒性化合物が 二 分子膜を 形 成す る た め に は ､ 二 鎖型 ジ ア ル キ
ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩で は ドデ シ ル ､ - 鎖型 ア ゾ ベ ン ゼ ン 化合物
で は へ キ シ ル 以 上 の ア ル キ ル 鎖が 必 要で ある ｡ 2
卜 2 " そ こ で 疎水 級長 は
1 で はn=12 - 16､ £で はn=6 - 13と し て ヘ リ ッ ク ス 形成能を調べ た ｡ よJヽ/
り 長 い 疎水 鎖長 を 有 す る 化合物 は ､ 合成中間体の 有 機溶媒 に 対す る 溶
解 性が 低く な っ て 合成 が 難 しく な る こ と ､ お よび 生 じ た 二 分子 膜 のTc
が 高く な り す ぎて 熱成温度 の 設定が 難 しく な る こ と な どの 理 由か ら用
い な か っ た(例え ば 2(n= 13)のTcは84.7
oCで ある か ら(図21)､ 急(n=14
:iココ
)で はさ ら に高く な る こ とが 予想 さ れ る)｡
先 に も述 べ たよ う に 疎 水 鎖長 を 変 えれ ばゲ ル 一 再 晶相 転移温 度(Tc)も
-l l---
変わ る ｡ ヘ リ ッ ク ス はTcより 低 い 温 度で の 熟 成に よ っ て 形 成さ れ る が ､
Tcよ り何 度低い 過 度 で 熟成す れ ば 良い か と い う具 体 的な デ ー タ ー を欠
い て い る ｡ そ こ で ま ずL(n:12- 16)を 用 い て ヘ リ ッ ク ス 形 成の お こ る
最適温 度 を調 べ た ｡
【 ヘ リ ッ
1
9 ス 形 成 の 最 適温 度 につ い て】
実験 は まず 二 親型 の 1(n:12- 16)に つ い てTcを 測 定 し た ｡ 図5 - 9は
こヲコ
1(n: 12- 16)か ら 形 成さ れ る 二 分子 膜のDSCサ ー モ グ ラ ム で あ る ｡ Tcは
′＼′
最 も高海側 に ある 吸熱 ピ ー ク の ピ ー ク ト ッ プ の 温 度と し た ｡ 図10はnと
Tcの 関係 をグ ラ フ に し た も の で あ る ｡ サ ー モ グ ラ ム か ら 明 らか な よ ち
にn=12の 場合 を 除 き ､ Tcより も低温側 に前転移が 観察 さ れ た ｡ こ れ ら
の 前転移 ピ ー ク の 強度は 繰り 返 し走査 に よ っ て 増 大 し､ こ れ に伴 っ て
主 転移 ピ ー クの 強 度は 減少す る傾向が み ら れ た ｡ こ の 理 由は 不 明 で あ
る が ､ 前 転移 ピ ー ク は ヘ リ ッ ク ス の 形 成や 崩壊 に 関連 し て い る 可能 性
が あ る ｡
ヘ リ ッ ク ス 超構造 体はTc以 上 の 温 度で は 崩壊 す る の で ､ A )ヘ リ ッ ク ス
形成 に 適 し た温度 は前転 移 ピ ー ク が 出現 する 温 度 より低 い か ､ 前 転移
ピ ー ク と 主 転移(Tc)ピ ー ク の 中間 に あ るlか の い ずれ か と考 え られ る ｡
そ こ で 義18=は ､ ま ずふ(n=王2- - 16)の い ず れ め吸 熱 ピ ー ク の 出現濁 度 よ
り も低 い25qCで 熟 成を待 っ た時の 会合形態 を ま と め た ｡ ま た､ 顕微鏡
写 真 を 図11- 図15に示 し た ｡ こ れ らの 図 と表1か ら 明 ら か な よ う に 1 は
J ′ヽ
疎水 鎖長 に よ らず ヘ リ ッ ク ス 遺構遺体を形 成す る土と が わか っ た ｡ し
か しな が ら観察さ れ る ヘ リ ッ ク ス は鏡長 が 長 い ほ ど､ 数 は少 なく ､ 大
き さ も小 さ い こ とが わ か っ た ｡ こ れ は長 い 疎水 鎖が ヘ リ ッ ク ス 形 成 に
不 利で あ るカ.
､
､ あ る い は 長 い 疎 水 鎖を有 す る化合 物 か ら形成さ れ る 二
分子 膜はTcが 高 い の で(図10)､ 25oCと い う 熟成温 度が ヘ リ ッ ク ス 形 成
に と っ て 低す ぎた か の どち ら か で あ ると 考 え ら れ る ｡
そ こ で 次に25BC では 少 数の ヘ リ ッ ク ス し か 作 ら な か っ たn:14,15.16
の う ち ､ n=15に つ い て 熟成温度を45
o
C に設定 し て ヘ リ ッ ク ス形 成を観
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3)
12 13 仏 15 苗
n
図 1 0 疎 水 鎖長(n )と 二 分子 膜 の T c と■の 関係
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表1 二 分子膜;1(n=12- 18)による ヘ リヅ ク
′ヽ′
構造体の形成
転移温度/
oC
n
前転移 主転移(Tc)
会食形愚と畳 平均的長さ/ 〟 m
1 2 3 2. 5
1 3 28∴ 0 3 7. 0
1 4 3 4. 0 4 4. 0
1 5 4 2. 0 4 8. 5
1 6 4 7. 0 5 2. 0
ヘ リッ クス多数
ヘ リ ックス多改
組線状会合体多数
ヘ リ ッ クス 少数
針状金台体少数
ヘ リッ クス少数
針状会合体少数
ヘ リック ス ごく少数
針状会合体ごく少数
- 2 0 0
- 1 4 0
･ - 1 0 0
- 6 0
- 2 0
超音波分散した試料を60
oCで24時間 ､ 25
o
C で熟成しながら形憩の
経時変化を観察した｡ 形態に関する華中のデ ー タ - は熟成2過
ので ある｡
- ilg -
図 1 1 1(n=12)か ら形成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 超構 造体
′＼■
超 音波分散試料を6 0oC で 24時間熟成後 ､
25
Q
C で2週間熟成 し た も の
ト → lo〟 m
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図 1 2 1(n= 13)か ら 形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 藤橋遺体
′V
超音波 分散試 料 を60
oCで軍4時間熟成後 ､
25oC で2週 間熟成 し た もの
‥ lO〟 m
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図 1 3 1(n=14)か ら 形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 超構 造体
【i ヨ
超 音波分散試料を60
o
C で 24時間熟成後 ､
2 5oCで2週 間熟成 し た もの
‥ 10JL m
-
22 -
図 1 4 1(n=15)か ら形成 さ れ た ヘ リ ッ ク ス 蓮構造体
E iE
超 音波分散 試料 を60
oCで-24時間熟成後 ､
25oCで2週 間熟成 し .た もの ､
H IOjL m
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図 1 5 エ(n=16)か ら形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 超構 造体
超音波分散試料を60oCで_24時間熟成 後､
25oCで2週 間熟成 し た
･
も の
‥ lOjL m
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察 し た ｡ こ の 温 度 はn=15 から 成 る 二 分子 膜のTc(4 8.5
oC) と前転移 ピ ー
ク(42
oC)の 中間温度で あ る . 観察 の 結果 舶
oCで も ヘ リ ッ ク ス は形 成さ
れ た(図･16) が数や 大 き さ は25
;cで 熟成を行 っ た場合 と ほ と ん ど変 わ ら
な か っ た ｡ 従 っ て n=15の 前転移 ピ ー ク は ヘ リ ッ ク ス の 形 成や 崩壊 と は
無 関係で あ る こ とが わ か っ た ｡ 温 度条件 と し て 最 後に ア ニ - リ ン グ の
影響 を調 べ た ｡ ア ニ - リ ン グ に 着 日 し た理 由 は ､ 1(m= 12争i3)の 二 分子
′ ノヽ
膜が 温度 一 定で 熟 成す る よ り も ､ 室溢(約20
oC)で 放置 し て お い た 時の
方 が よく 発 達 し た ヘ リ ッ ク ス を形 成し た( 図17;18)こ と に よ る ｡ 室温 に
放 置 し た 場合､ 試 料 は昼 夜の 温度差( 約5
oC)に よ り 自然な ア ニ ー リ ン グ
を 受 け る o 1(n=12,13)に と っ て 室海( 約20
o
C)はTcより も10- 20
oC低 い
E 5
過度で あ る ｡ そ こ で 同時 に 調整し た1(n= 14, n=15)の 水 溶液 を こ れ ら の
ln ■′
Tcより も4 - 13.5
oC低 い35- 紺 C の範囲 で 熟成 し なが ら(35
oC毒豊定 と4 0
oc設定を約12時間 周期 で 繰り 返 し た) 経時的に 形態を 観察 し た ｡ こ の 結
果 ､ ア ニ ー リ ン グの 海度範囲 が 前転移 ピ ー ク とTcの 中間 に あ る息(n=1
4)で は ､ 形 成さ れ る ヘ リ ッ ク ス の 数 ､ 大 き さ と も25
oC や45
o
Cで 早成 を
行 っ た場 合 と変 わ らな か っ たが ､ 1(n=15)は2週間後 に 長 さ70jL m程の
l■′
巨大 な ヘ リ ッ ク ス を多数 形成し た(図19)o 1(n=15)の 場合 ､ ア ニ - リ
ン グ の 温 度範囲 は 前転移 ピ ー ク温 度(42
白
C)より も 低い ｡ こ の こ と は前
転移温 度 より も低 い 温 度穣域 に お い て ア ニ ー リ ン グを行 えば ヘ リ ッ ク
ス 形 成が促進さ れ る こ と を示 す｡ 事実 1(n=16)も42- 47
o
C の範囲 で ア
′ヽ ノ
ー
- リ ン グす る こ と によ.り 巨大な
ヘ リ ッ ク ス 超贋 造体を 形 成 し た(図2
0)｡
監 ヘ リ ヅ ク ス形 成 にお よ ぽ す疎水 鎖長 の 効果】
熟 成溢 度を検 討す る こ と に よ り ､ 1(n=12- 16)ほ疎水 鎖長 に よ らず
′ヽ■
ヘ リ ッ ク ス 超構造体 を 取 成す る こ と ､ 一 定温 度で 熟成す る よ り も ア ニ
ー リ ン グ を行 っ た方が ヘ リ ッ ク ス 超構造体 を作り 易 い こ と な どが 明 か
と な っ た . も ち ろ ん ､ Tcの 高 い 二 分子 膜 は 高 い 温 度領域 で の ア ニ ー リJ
ン グが必 要で あり ､ 具 体的 に 言 えばD SCサ ー モ グ ラ ム に お け る前 転移 ピ
- 25 -
図 1 6 1(n= 15)か ら 形成 さ れ た ヘ リ ッ ク ス 遺構 遺体∈≡i
加熱分散試 料 を4 5oCで2週 間熟成 し た もの
‥ lOJL m
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図 1 7 1(n=12)か ら形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 超構造体
JV
加熱 分散 試料 を55
BCで1週 間熟成 後 ､
董溢(20
oC前後)で3日間熟成 し た もの
= lo〟 m
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函 1 8.1(n=13)か ら形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 超 構造体i 王コ
加 熱分散試料 を45oCで4日 間熟成後 ､
室 浪(20oC前後)で4週 間熟 成 し た もの
= 10J川
- 28-
図 1 9 1(n=15)か ら形 成さ れ た ヘ リ ヅ ク ス 超構造体
E iE
加熱 分散試料を6 0
oCで9日間熟成後 ､
35- 40
o
C で2週 間 ア ニ ー リ ン グ し たも の
= lo〟 m
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図 2 0エ(n=16)か ら形 成 され た ヘ リ ッ ク ス 遺構遺体
加熱分散 試料を60
o
Cで9日間熟成後 ､
4 2- 47oCで3日間 ア ニ ー
_リ
ン グ し た もの
= 18〟 m
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- ク 温度 以 下で ､ か つ な る べ く 高 い 温 度 が 必 要と さ れ る ｡ こ の 結果 は ､
巨 大 ヘ リ ッ ク ス を 多 量 に 形 成す る の で は な く 単 に ヘ リ ッ ク ス の 有 無の
み を 調 べ る の な ら ､ 燕成は 速度 制御を 行 わ ず室温 で 放置 し て おく だ け
で よ い こ と を意 味す る ｡ なぜ な ら 室温で 放置 す れ ば ､ 試料 は 臼お よび
時間 に よ る 温度 の 変動 を受 け る こ と に なり ､ 自然 な ア ニ ー リ ング を待
っ た こ と に な る か ら で あ る ｡ た だ し ､ こ れ はTcが 室温 よ り 高 い 二 分チ
厳 に つ い て の み あ て は ま る ｡ Tcが 室温 よ り 償 い 喝合 ､ 輿成は 恒温槽を
用 い れば 可能 で あ る が ､ 試 料プ レ パ ラ ー ト作製時 お よび 顕微鏡観 察時
に 実験港 具 や 装置か ら の 熱 で 罪過 す る の で ヘ リ ッ ク ス が 崩壊 し ､ 観察
で きな い ｡ こ の た め ､ 室瀕以 下にTcを有 す る 二 分子 磨 か らの ヘ リ ッ ク
ス 形 成を調べ る た め には コ ー ル ドル ー ム( 低温室)な どの 設備が 必 要 で
あ る ｡
以 上 を 踏ま え ､ Tcが 室 温より 高 い 二 分 子厳 に つ い て の み 室温 で 熟成
を 行 っ て ヘ リ ッ ク ス 形 成 を調 べ た ｡ ま ずふは 鎖長 に よ ら ず ヘ リ ッ ク ス
を 形 成す る こ と が わか っ た( 義1)｡
一 方､ ア ゾベ ン ゼ ン 型膜化合物 2 に つ い て もエと 同様 の 実験 を 行 っ′ヽ′
た ｡ 図21は 2 の二 分子 膜 のD SCサ - モ グ ラ ム で あ る ｡ Tcを疎水 療長 n に
対 し て プ ロ ッ ト し た も の が 図22で あ る ｡ こ の 図 よ り ､ ニ 分子 腰(孟)の
Tcは森永 顔中 に 含 ま れ る 炭素の 数が偶数 か 奇数か に よ っ て ジ グザ グ壁
に 変化す る こ と が わ か っ た ｡ こ の 偶奇鎖 長 効果 は 本研 究で 初め て 発見
さ れ た新 い ､現象で あり ､ 2 4 '詳細 は次章 で 議論 す る ｡ 図23- 図2 7は 2
′ ′ヽ
(n=7,9,1 0･11･13)の 光学顕微鏡写 真で あ る(£(n=12)は ､ すで に 報告 し
た よ う に ヘ リ ッ ク ス 避構造 体を形 成す る ｡ 1 2' 2(n=6,8)に つ い て は ､ 現
⊆=i
在 形態 を観察1* で あ る)｡ 熟成条件な ど は 図 中 に示 し て あ る ｡ こ れ らの
顕 微鏡写 真と 形態 観察の 結果をま_とめ た衰2か ら 明 ら か な よ う に ､ 2 も
■ul
疎水 鏡長 に よ ら ず ヘ リ ッ ク ス 超構造体を 形 成 する こ と が わ か っ た ｡ 急
(n=10)は 図25 に示 し た よ う に 針状 の 会 合体を形 成 し たが ､ こ れ は ヘ リ
ツ ク ス で あ る と 言 っ て 良 い ｡
- 32 -
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∈h急き門 L曽門gモhミ円)
図 2 2 ニ分子 厳;2(n=6 - 13)のTcと疎水 鎖長 n の 関係
急(n=12)のTc(83
oC)は文献12)に よ る ･
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図 2 3一見(n=7)か ら形 成 さ れ た ヘ リ ッ ク ス 避構造 体
加熱分散 試 料を室 温(15oC前後)で 1週 間熟 成 し た もの
H IOjL m
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図 2 4 2(n:9)か ら 形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 超構造体
′Ul
加熱分 散試 料を30oCで24時間熟 成 し た も の
= loメ川
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図 2,5､ 2(n=10)か ら 形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 超構 造体
′ヽ ′
加熱分散試 料 を6 8
D
C で3日 間熟成後 ､
4 2- 47
oCで24時間熟成 し た も の .
= 10JL m
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図 2 6 2(n: ll)か ら形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 蓮構 造体
rU
加熱分散 試 料を30QCで2日 間 熱成 し た もの
= 10JL m
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図 2 7£(n=13)か ら 形成さ-れ た ヘ リ ッ ク ス 避構 造体
加 熱分散試 料を60oCで24時 間熟 成 し た も の
= 10JL m
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なずな ら ば次 の畔合 物 も蓋(mニig)と 全 く 同 じ針 状 会 合体 を形 成 し たが ､
電子 顕微鏡観察 に よ れ ば ､ その 針状会合即ま薄 い リ ボ ン を らせ ん 捌 こ
巻 い た短 い チ エ - プ で あ る こ と が わ か っ て い る ｡
2 B･ 2 5'
｡H
3
" H2}1 淋 甲JN箭督 N- N 母 o " H2>6毒≡三c 日3 B r
O
占H
3
0 CH3
以 上 の 結果 をま とめ る と ､ ヘ リ ッ ク ス 超構造体 は疎水 鏡の 長 さ に よ
ら ず形 成さ れ る こ とが わ か っ た ｡ 疎水 級長 が 長 く な る ほ ど ヘ リ ッ ク ス
超構造体が 形 成さ れ に く く な る の はTcが 高く な る ため ､ 熱成温度 が 棉
対 的 に 低く な っ て し ま う こ と に起因 し て い る と考 えら れ る . すな わ ち
疎 水鎖長 はTcを変 化さ せ る こ と に よ り ､ ヘ リ ッ ク ス 形 成 に間接 的影 響
を お よ ぽ し て い る の で あ っ て ､ ヘ リ ッ ク ス 形 成を 支配 す る 因子 で は な
い こ と が わか る ｡
な お熟 成温 度 に 関し て は第3 車 で 再び 議論す る ｡
2 - 3 不 穿と へ l) ッ ク ス 形 成
2- 3- 1 実験
監用 い た 化合物ヨ･
現在ま で に ヘ リ ッ ク ス 形 成が撃告さ れ て い る膜化合物 はす べ て 不 斉
な 分子 で ある( 図2)｡ そ こ で 本項で は 不 斉で な い(ア キ ラ ル) 膿化合 物 も
含 め て よ り詳細な 検討 を 待 っ た ｡ 用 い た化合物 は 次 の ペ
ー ジ に示 し た
a - 1で あ る ｡ こ れ ら の 濃化合 削 ま疎水 鎖 と 発色 団を結 合す る部 分で
の み 構造 が異な っ て お り ､ 疎水鎖長 ､ ス ペ ー サ ー 長 ､ 親水 基な どの 構
造は す べ,て 掃 じ で あ る ｡ 2
- 2
.
よ･り ､ 孟は す で に ヘ リ ､ブ タ ス 形 成琴が ある
こ と を報畢済み の 膜化合 物で 不 斉分子で あ る ｡
12 '孟はグ リ シ ン 残基を
有 し て お り不 斉分子でな い ｡ -慧は ～3､と 比 較･し て エ ス テ ル 結合 を ､ 点 は
ア ミ ド結合 を欠小 て い る ｡.急時最 も単純 な
- 鏡型 頗化合 物で あ
'
る ｡ ･ヱ
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は 不 秀で は な い 二 親 型 ア キ ラ ル 麟化合物 で ､ ア ミ ド結 合 を 葡す る が ド
ナ ー を 欠 く の で 水 素結 合 を 期待で きな い 分 子 構造 と な っ て い る ｡
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【形 態観察】
顕微鏡観察 ､ お よ び 試 料プ レパ ラ ー ト の 作 製は2- 2- 1と 同様 の 方法で
行 っ た ｡ TcはB ,急が そ れ ぞ れ83
oC2 4 'と86･ 5
Q
C2 6 '､ ゑが46
oC2 †' で あ
る ｡ 4 お よぴBに つ い て はTcの 測 定を行 っ て い な い ｡ 1 に つ い て は n=LV
14が35
o
C､ n=16が4 7
oCで ある ｡ 2 7 'ヱ(n=13,15)に つ い て はTcを 測定 し て
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い な い ｡ そ こ で 2 - 6 につ い て は ､ 加熱分散 し た0･5私的の 水 溶液を70
oC
JV t V
で3日 間熟 成 し ､ こ の 後温度 を40
DCに し て さ ら に13臣】間取成を 続 け､ こ
れ ら の 期細め軽醸的な 形態 変化の 裸 子 を観察 す る こ と に し た ｡ 1(n=1
苧晋3
- 16)に つ い て は 熟 成 し なが ら 形態 の 経略変化を観察 し た ｡ こ の
熟成 で は ､ Tcを測定 し て い な
､
い 膜化合物の 水 溶液がTcよ り 高い 温 度で
熟成さ れ て い る危険性が ある . そ こ で ､ 現在釆測 定のTcにつ い て は測
定を 行 っ て い る ｡
2- 3- 2 キ ラ ル お よび アキ ラ ル 膜化合物に よ る ヘ リ ッ ク ス 形成
まず - 鏡暫 ア ゾ ベ ンゼ ン土倉 子 鹿(急,孟 ,隻 ,畠 ,隻)に つ い て ヘ リ ッ
ク ス 形 成 の 有無 を 調べ ､ 不斉構造の 有無や 食 ま れ る官能 基の 影響 に つ
い て 考察 し た ｡ ア ラ ニ ン 型 の 頗化合吻(急)が へ l) ツ タ ス 超 構造体 を 形
成す る こ と は すで に報告 し た通り で あ る ｡ 1 2
' 顕微鏡観察 の 結果､ グ リ
シ ン 型(孟)､ ア ミ ド型(盟)の 各化 合物 か ら も ヘ リ ッ ク ス 超構造体が 観
察さ れ た ｡ 図28に は グリ シ ン 型の 膜化合 物(良)か ら形成 され た ヘ リ ッ
ク ス を示 し.た . 餌28か ら わか る よ う に ～
3 か ら形成 さ れ る へ l) ッ ク ス の
長 さ は20- 30p mで ､ き わめ て 小 さ な もの で あ る ｡ 従 っ て 巻き 方を決定
す る こ と は で きな か っ た ｡ ア ミ ド型 の 膜 化合物(急)か ら 形 成さ れ る ヘ
リ ッ ク ス はグリ シ ン型 の 膜化合物 か ら形 成さ れ る ヘ リ ツ ケス よ り もさ
ら に 小 さ
.
く 肉眼 で や っ と 確認 で きる 程度で あ っ 藍 ｡ 一 方 ､ エ ス テル 型
の(良)は長方形の 板 状 微結晶を 多く 生 じ､ 針 状の 会合体 は全 く見 ら れ
な か っ た ｡一 意 た ､ ･急と南 じ ア ミ ド痩の 濃化 食物(1)臆 ～5牢固棟の 板状
会 合体を 形 成 し ､ ヘ リ ッ ク ス 超構造 体を 作ら な か っ た ｡
-
Lかし ､ ア キ
ラ ル な 膜化合物 で あ る孟や豊か ら ヘ リ‥ ツ ク ス 超構 造体が形 成さ れ た こ
と か ら ､ 不 斉 は ヘ リ ッ ク ス 形 成の 支配的尚 子 にな ら な い こ と が 明 ら か
に な っ た ｡ こ の 結果 は こ れ まで の 認 識 を否 定 す る新 し い 結果で あ る ｡
ま た ､ ヘ リ ッ ク ス 形 成 は 水素結合 の 影響 を受 ける こ と も明 ら か と な っ
た ｡ お そ らく 不 斉は 水 素結合 に 同 一 の 方 向性 を与 え る こ と の み に 関与
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図 2 8 ニ 分子 腰;3 か ら 形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 超構造体!=∃
加熱分散後 5 0oCで6日 間熟成
H ] OJL m
-ー 4 2 -
し て い る ｡ ア キ ラ ル 分子 で は水 素結合 の 方 向性が 一 定 に きま ら な ,い の
で 巻き 方の 異な る ヘ リ ヴ ク スが 同 時に存在 す る 他 ､ 成轟動 きわ め て 遅
い こ と が 予 想で き る ｡
2 -3 -3 ヘ リ ッ ク ス 形 成に 対す る 永 素結合 とp日の 影響
2- 3- 2の 結果 は ､ へ t) ッ ク ス 形 成 に対す る 水 素 結食 の 重 要性を意 味す
る も の で あ っ た ｡ しか し なが ら水 素結合が ヘ リ ツ タ ス を 形 成す る ため
の 必 要十 分条件 で な い こ と は ､ 水素結合 の た め の ドナ ー を持た な い 痕
の 頗化合物(芝,盟)か ら も ヘ リ ッ ク ス 形成 が 報告さ れ て い る こ と か ら明
ら か で あ る ｡
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守竺3
一 方､ 1 つ の 分子中 に 3 偶 の ア ミ ド結 合を有す る 1 0 の膜化合 物の
監 ≡≡!こ=
形 態を観 察 した結 果 ､ 図29に示 し た よ う な 良く 発達 し た ヘ リ.ッ ク ス 遺
構遺体を 形 成す る こ とが わ か っ た ｡
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興味深 い こ と に ､ 1 0か ら 形 成 さ れ る ヘ リ ッ ク ス 超構造 体は ､ 1
N
O と
i ご空二i
構 造が き わめ て 良( 似て い る 1(n= 12) が形 成す る 典型 的 ヘ リ.ッ ク ス と
比 較 し て ､ ね じれ の 周 期が ヘ リ ッ ク ス に よ ぅ■て 異 な っ て い る ｡ こ の 哩
由 は不 明 で あ るが ､ 水素結合塞が1つ の 分子 中 に 複数 個含 まれ て い て ち
巨 大 な ヘ リ ヴ ク ス の 形 成の 妨 ぼ に な る こ と は な い ｡ む し ろ ､ ヘ リ ッ ク
ス 形 成を 促進す る 構 造要 素で あ る と考 え ら れ る ｡ こ の 点は ､ ヘ リ ッ ク
ス 形 成 に 及 ぼ すpHの 影響 を 調べ た結果 か ら も 支 持さ れ る ｡ p日を 変 えな
が ら ､ 1(n=12)と 1 0の ヘ リ ッ ク ス 形 成 を 調べ た結果 ､ 1(n= 12) はpH～ ～ - I ~ー ~ ■ ー . ‥ - ′ヽ ′
8･4で は25
qCで2週 間熟成 し て も ヘ リ ッ ク ス を形 成 し な か っ たが ､ 1 0
〈 ′
は pH5･0, 7.0, 8. 凱 1ずれ の 嬢奉酒液 中で も図29と 全 く 同様の ヘ リ ッ ク
ス 超構造 体を形 成 し た ｡ こ の 結果 は ､ 水 素結合 基 の 存 在が ヘ リ ッ ク ス
形 成を促進す る こ と を示 唆 し て い る ｡ 水 素結合 は ､ よ く 知 ら れ て い る
よ う に分子 会 合を 促進 す る 強 い 相互 作用 で あ る か ら ､ 二 分子 膿化合 物
の 会合数を増加さ せ る こ と に 大 き く 寄与 す る ｡ 2 8' こ れ は 分子 会 合 数が
従来の 会 合 体よ り もさ ら に 多い と 考え ら れ る ヘ リ ッ ク ス 超構造体 の 形
成に 有 利 で あ る ｡ 一 方 ､ 水 素結合 は 方向 性 を も有 す る ｡ こ の ため 水素
結 合 の 方向が 分子 配 向 に ね じれ を生 じれ ば ヘ リ ッ ク ス 超構造体を 形成
す る と考 えら れ る が ､ 分子 配向の ね じれ が 他の 構造要 素 に よ っ て 与 え
ら れ て い る も の な ら ば ､ こ の ね じ れ 方 向 に 治 っ て 安定 な 水 素結合 が 形
成 さ れ る と き の み ､ ヘ リ ッ ク ス 超構造体 と な る ｡ こ れ ら の 場 合 ､ 前者
は 水 素結 合が ヘ リ ッ ク ス 形 成の 支配因 子 で あ る こ と を意 味 し ､ 後 者は
水 素結合 が 会合数 の 増卿 にの み軍与する 因子 で あ る こ と を意味 す る ｡
い ずれが 正 し い か は わ か らな い が ､ 複数 の 水素結 合が 規則 的な 分 子 配
列 を撹乱 す る こ と は な い ｡ 先 に も 述 べ た よ う に ､ 水 素結合 は分子 の 集
合度 を増 す働き を有 す る の で ､ ベ リ ッ ク ス で あ る か 否 か にか か わ ら ず､
水 素結合 が 会合体 を よ り 大き く す る こ と に寄与す る こ と は疑 い な い ｡
も しね じ れ る 要因 が 他 の 構造部位 にあ る に せ よ ､ 水 素結 合が な けれ ば
巨 大 に な り にく い の で ､ ヘ リ ッ ク ス 超構 造体で あ る こ と を 判 定し づ ら
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図 2 9 二 分.子 頗;1 0か,
ら 形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 遺構遺体
′ヽノ
加 熱分散 後40
o
C で 24時間熟成, p円= 8.9, 過度;1.On)M
卜1 loメ 川
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く な る と 考 え ら れ る ｡
2 - 4
.
まとめ と 考察
こ れ まで の 結果か ら ､ ニ 分子 線に よ る ヘ リ ッ ク ス 寝癖遺体の 凝 成は ､
内 的因 子 で あ る 構 成分子 の 化学構 造と ､ 熟成温 度 ｡ 時 間な どの 外的因
子 の 両 方 に依存 し て い る こ と が わ か っ た ｡ そ こ で こ れ ら の 因 子 に つ い
て さ ら に 詳細な 考察 を行 い ､ ヘ リ ッ ク ス 形 成と の 関連を ま と め た ｡
g 内的因 子B
冒頭で も述 べ た よ う に 顔形 成化 合物の 構造 要素 は次の 5 つ で あ る ｡
①疎水鎖構造 (鎖 長 ､ 本数な ど)
②コ ネ クタ ー 構造 ( 不斉の
卜
有 無 ､ 側 鎖官 能基 の 薄 紫な ど)
③ ス ぺ - サ ー 構造 (鏡長 ､ 発色団等 の 種 矯や 有無)
④親 水基構造 (電 荷､ 対イ オ ンの 種類 な ど)
⑤ そ の 他 ( 水素結合基 な ど の 原 子 団)
ヘ リ ッ ク ス 形 成 に 対 し て こ れ ら の 構造要 素が どの よ う に 影響 す る か を
次 の 2 つ の 膜化合物を基準 に 考 え て き た ｡ こ れ ら の 膜化合物 に つ い て ､
親 水基の トリ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 基を り､ ン酸基や コ リ ン 基な どの 他の
原 子 団で 置換し て も ヘ リ ッ ク ス 形 成能が 失 われ な も?こ と は 図2よ り 明 ら
か で ある ｡ す な わ ち ､ へ け ッ ク ス 超構造 体は 膜化合物が カチ オ ン 性で
あ る 時の み な らず ､ ア 土 オ ン 性､ ノ ニ オ ン性 ､ お よ び 双 性の 時に も形
成さ れ る ｡ す なわち ､ 親 水 基構造 は ヘ リ ッ ク ス 形 成 を支 配 す る構 造要
素 で は な い ｡
疎水鏡 も 本数 に 関す る か ぎり■ヘ リ ッ ク ス 転成 と は 無 関係 で あ る が ､
鏡長 に 関 し て は長 く な る ほ ど↑ リ ッ ク ス 超 構造体が形成さ_れ に く く な
る こ と が本研 究の 結果 か ら 明 ら か に な っ たこ 疎水 横 長捲Tcを変化さ せ
る 最 も重要 な
′
因 子 で あ る か ら ､ 熱 成湿 度 な どの 外 的甲子 と の 関係 も潔
い o こ の 意味で ､ 疎水 鏡
1
は ヘ リ ッ ク ス 形 成 にと っ て 重要 な 構造要 素の
一
つ で あ る ｡
-
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ス ぺ - サ ー を羊関 し て は 次 の 化合 物(i
. v
l)が 鎖長 と は 無 関係に ヘ リ ッ
ク ス を形 成 する と い う事 実が あ り†7 '(腐2)､ ま た急に つ い て も ス ペ ー
C
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⊥1
付
サ ー メ テ レ ン数を10傾か ら6偶 に 変 えて も ヘ リ ッ ク ス 形 成能 は失 われ な
い ｡ さ ら に 厳化合物(息
= ･ e ･ " l l
-
1 '
, 9 9')は ､ ヘ リ ッ ク ス を形成す る
′ヽ′
こ とが 頼告さ れ て い るが(図2)､ い わ ゆ る ス ぺ - サ ー 部を 持 っ て い な い ｡
ス ペ - サ ー 部 に メ テ レ ン 鏡以外 の 原子 団を導入 し て も ヘ リ ッ ク ス は 形
成さ れ る o たと え ば先 の 1 1は そ の 例で あり ､ 1
,
q
v
l の フ ェ ニ レ ン 基 を
′ヽ ′
ア ゾ ベ ン ゼ ン基で 置換 し たも の も ヘ リ ッ ク ス を 形 成す る(図2)｡ こ の 点
に 関す る 例外 はナ ブ タ レ ンを 含む 次の 化 合物(1 2)で あ る ｡ こ の 化合
′ヽJl
物 は ヘ リ ッ ク ス を 形成 し な か っ た ｡
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- 鎖型膜化 合物の 場合 は 発色 団が 二 分子 顔形成 に と っ て 不可欠の 構造
要素 で あ る か ら ､ 発色 団 を含 ま な い 頗化食物 に つ い て ヘ リ ッ ク ス 形 硬
を議論 す る こ と は で き な い ｡ しか し ､ 発色 団 の 種類 に つ い て 考察 す る
こ と は可能 で あり ､ 例 えば 2 の ア ゾ ベ ン ゼ ン基を ビフ ェ ニ ル 基 に 変え
E ≡i
て も ヘ リ ッ ク ス は 形成さ れ る ｡ 6 )以 上 の 事実 か ら ､ ス ペ - サ ー 構造 は ヘ
リ ッ ク ス 形成と は 無関係で ある ｡
コ ネ ク タ ー 構造 の 影響 は最 も解釈が む ずか し い ｡ 二 範型 の 膜化合 物
で は 多く の 場合 ､ コ ネ ク タ ー 分子 に よ っ て 不 斉が 導入 さ れ る ｡ - 鎖型
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頗化合 物 に は j ネ ク タ - と い う部分 は な いが こ こ で蔓ま疎水 鍍と そ れ 以
外 の 部分を つ な ぐ 原子 拭 を こ う呼 ぶ こ と に
.
する ｡ ニ 鎖型 の 膜化合物 で
考 えれ ば ヘ リ ッ ク ス を形 成す る 分 子 の コ ネ ク タ
ー と し て は ､ 本研 究で
用 い た 化合物 に含凌れ る グル タ ミ ン酸 残基 の 他､ ア ス パ ラ ギ ン酸残 基､
リ ジ ン残基 ､ グ リ セ リ ン を コ ネ ク タ ー と す る 分子 か ら も ヘ リ ッ ク ス 形
成が 報告さ れ て い る( 図2)｡ こ れ ら は い ず れ もキ ラ ル 化合物 で あ る ｡ こ
れ に 射 し､ ア キ ラ ル な ジ ュ タ ノ ー ル ア ミ ン を コ ネ ク タ
ー と す る 分子(7
′＼ノ
)か ら は へ T)ッ ク ス 形 成が 見 られ な か っ た ｡ 一 方 ､ - 鏡型 の 膜化合物で
考 え れ ば ､ 藤水 鎖 と ア ゾ ベ ンゼ ン 基 を つ な ぐ コ ネ ク タ ー 分子 に は ､ 本
研 究で 用 い た ア ラ ニ ン 残基 の 他 ､ バ リ ン 残基や イ ソ ロ イ シ ン残基を 用
い て も ヘ リ ッ ク ス は形 成 さ れ る 1 6 '(ア ミ ノ 酸側鍍 の 原子 団が こ れ ら の
ア ミ ノ 酸 よ り も 立 体的 に か さ高く な る と甘cが 低 くな っ てTcよ り も 低い
温度で の 熟成が 困 難 に な る ｡ 例 えば､ 2(n= 12)の ア ラ ニ ン残 基を ロ イ
′ヽノ
シ ン 残基 に し た化合 物 か ら な る 二 分子 膜 のTcは9.5
o
C であ り ､
1 8' フ ユ ニ
ル ア ラ ニ ン 残基 に し た も の で は そ れ より もさ ら に低 い)｡ さ ら に本研 究
の 結果よ り ､ ア キ ラ ル な グ リ シ ン 残基(孟) やア ミ ド結合(隻)そ の もの
を コ` ネク タ ー と し た場合で も ヘ リ ッ ク ス は形 成さ れ る こ と が わか っ た ｡
こ の よ う な反 例 を 見 い だ し た こ と に よ り ､ ヘ リ ッ ク ス は 必 ず し も不 斉
化合物の み か ら形 成さ れ る も の で は な い こ とが わ か っ た ｡ し か し な が
ら ア キ ラ ル 分子 か ら形 成さ れ る ヘ リ ッ ク ス は短 く ､ ま た数 も少 な い ｡
ア ミ ド結合の み を有す る 頗化合物(急)か ら ヘ リ ッ ク ス が 形 成さ れ た こ
と によ り ､ 水素 結合が ヘ リ ッ ク ス 形 成の た め の 支配的 因 子 の よ う に も
思 えるが ､ 先 に述 べ たリ ン脂 質
～
8 とBは 水素 結合 を持 た な い に も か か
わ ら ず ヘ リ ッ ク ス 超構 造体を形 成 す る ｡ こ れ ら の 二 分子 厳で は コ リ ン
基間 に強 い 静電相 互 作用が働 い て い る ｡ 静電相互 作 用 は 分子 の 会合数
の 増 加 に 大 き く 寄与す る と考 え ら れ る か ら ､ 永 素結 合と 同 じ 働き を し
て い る と 考 え られ る ｡
構造図子 と し て 考 慮し て い な い 部分は な い の で ､ ヘ リ ッ ク ス 形 成を
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支配す る 因 子が 全 く 別 の 部分に あ る と は 考え ら れ な い o 以 上 を ま と め
れ ば ､ ヘ リ ッ ク ス 超構造体 の 形 成 は構.成 分子 中の 特定の 構造要素 に 依
存 し た も の で はな い こ と が わか.る ｡ そ こ で ヘ リ ッ ク ス 形 成 に つ い て は
以 下 の よ う に考 え ら れ る ｡
(1) 非 常に 多く の 二 分予 頗化合物が ヘ リ ッ ク ス を 形成 す る こ と か ら､
二 分子 腰 に よ る ヘ リ ヅ ク ス 超構造体 の 形 成は か な り 一 般性 の 高
い 現象 で あ る ｡
(2) ヘ リ ッ ク ス の 中で は ､ 隣接す る 分 子 が 分 子 長軸間 に あ る 角度を
持 っ て 配向 し て い な けれ ば な ら な い( 封30)｡ こ の よ うな 分 子 配
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図 3 0 ヘ リ ッ ク ス 超構造 体申の 分 子 配向
■ ▲
■
向が 分子 中の 特定 の 構造部分 に依存 し たも の で な い こ と は 本研
究 で 明 ら か に し た通り で あり ､ お そ らく 分子 全 体 の 形 に よ っ て
決 ま る も の で あ る ｡
(2) ヘ リ ッ ク ス 超構 造を 観察 し得る か 否 か は 隣接す る 分子 間 の 捻れ
た 配向が 非常 に 多く の 分子 の 間で 維持 さ れ て い る か(long
r a nge)､ 数分子 程度の も の か(sho rt r ange)､ に も依存 し て い
る ｡ こ の 点に つ い て は､ 次章で も再度議 論す るが ヘ リ ッ ク ス は
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非 常 に 長 い もの で あ る か ら 分子 を 相互 に つ な ぎ
-
と め る 磯 い 相互
作 用 が必 要で あ る ｡
一
こ の 相互 作用 と し て 最 も有 効 な も の は 水秦
結合 で あ る と 考 え られ る が ､ 双 性 イ オ ン型 の 親 水 基を 有す る 分
子 で は静電相互 作用 で あ っ て も 良 い ｡
(3) 1個の ヘ リ ッ ク ス は 一 定の 巻 き方 で らせ ん を形 成し て い る こ と
が 知 られ て い る ｡ 従 っ て 分子 長 軸 の ね じ れ を 一 方向 に 国定す る
要素が 存 在す る 場 合 の 方が ､ ヘ リ ッ ク ス を作 り や す い と 考 え ら
れ る . と の 要素 は 分子 の 不 斉(卑 ラ リ テ ィ ー )で あ る ｡
(4) か さ 高 い 原子 団が あ っ て 水素結合 な どの 分子 間相互作 用 を妨害
す る よ う な 場 合 ヘ リ ッ ク ス は形 成 さ れ な い ｡
こ れ ら は 本研 究七 ､ それ 以 前 に 報 告さ れ た ヘ リ ッ ク ス 形 成を 完 全 に説
明 し得る もの で あ る ｡
【外的因 子ヨ
本研 究で は 外的 因 子 と し て 熟成温 度と p耶こ つ い て 検 討 し た ｡ そ の 結
果 ､ ヘ リ ッ ク ス 超構造体 を形 成す る ため に は 一 定温 度 で 熟成す る よ り
も ､ ア ニ ー リ ング を待 っ た方が 効果 的 で あ る こ と が わ か っ たム も ち ら
ん ､ 燕成温度 はTcよ り_も低く な け れば な ら な い が ､ ア ニ
ー リ ン グ の 温
度は で き る だ けTcに近 い 方が よ い ｡ ま た ､ DSCサ ー モ グ ラ ム に 前転移が
観察 さ れ る場 合 に は ､ こ の 転移温 度以 下 で ア ニ ー リ ン グ す る の が 有効
で あ る ｡ pけに つ い て は ､ 一 部の 膜 化合物 で 影 響を検討 し たが ､ ヘ リ ッ
ク ス 超構 造体はpHに よ っ て は 形成 さ れな く な る こ とが わ か っ た ｡ こ の
点 に つ い て は ､ イ オ ン強度 な どの 影響 も 含め て さ ら に検 討す る必 要が
あ る ｡
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第 3 車 ヘ リ ッ ク ス 題構 造体申の 分子 配 列 様式
3 - 1 序
二 分予 膜が 有す る様 々 な 特性は ､ 構成分子 の 化学 構造が 変 われ ば 変
化 す る ｡ 従 っ て ヘ リ ッ ク ス 超構造体 の 特性 屯構成分子 の 化 学構造の 変
化 に伴 っ て 多磯 に変 化す る こ と が 充分予 想 で き る ｡ さ ら に ヘ リ ッ ク ス
超構造体 へ の 形 態 変化 に伴 っ て ベ シ ク ル や 紐状 会 合体 な ど元 の 会合倦
の 特性が 変化す る 可 能性 も ある ｡
そ こ で 本章で は ヘ リ ッ ク ス 形 成髄を有 す る 一 連 の 耗化合 物 に つ い て
可視 ｡ 紫 外 ス ペ ク トル 放 とFT-IR スペ ク ト ル 法か ら分 子 配列や パ ッ キ ン
グ状 態 を検討 し ､ ヘ リ ヅ ク ス を 形 成 しな い 膜化食 物 と の 比較 を待 っ た ｡
ま た ヘ リ ッ ク ス 避 構造体 の 成長 に 伴 う ス ペ ク トル 特性 の 変化 な ど に つ
い て も検討 し た ｡
3 - 2 ヘ リ ッ ク ス 超構造体 の 可 視 t紫 外 ス ペ ク トル 挙 動
著者 は す で に ヘ リ ッ ク ス を形 成 す る 一 級型 ア ゾ ベ ンゼ ン 化合物B(m
=12)の ス ペ ク ト ル 挙動 に つ い て 報告 し た ｡ 1 2･ 2 匂〉 こ の 他 金物は妹 分散後
初期(1時間後)に は 細 い 紐 状 会合体 を形 成 し ､ 室 温 下24時間熟成 後 に は
ヘ リ ッ ク スを形 成 す る 化合 物 で あ る ｡ こ の 化 合 物か ら 形 成さ れ る 二 分
子 頗の 可 視 ･紫 外 ス ペ ク ト ル は ､ 加熱分散 し た 水 溶液試 料 を室温 でi時
間燕成し た時点 で は 丸 臥a X;3 20n mに吸収 敏 夫を 葡す るが ､ さ ら に 熟成を
行 う と Am a x;34 5nmに 長 波長 シ フ ト す る ｡ すな わ ち ､ ヘ リ ッ ク ス 遺構遺
体の 形 成 と ス ペ ク トル 変 脚 ま対応 し て お り ､ ゑ(n=12)の 発色概配 肉 は
ヘ リ ッ ク ス 形成の 前後 で 全 く 異 な っ セい る こ とが 示唆さ れ る . こ の よ
う な 形 態変化に 伴 う ス ペ ク トル 変化が 一 般的現象 で あ れ ば ､ そ れ は ヘ
リ ッ ク ス 避構造 体が 萌 す る新 た な特性 の 一 つ と な り ､ ヘ リ ッ ク ス 形 成
を 分光学的 に 検出す る 事段 に も な り う る ｡
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3- 2- 1 実験
【用 い た 化合 物 と ス ペ ク トル の 滑 走ヨ
第 2 章 で も傾 い た 2(n= 6 - 13)に つ い て 0｡1私用の 加熱分散水 溶液 を 訴
Eiヨ
製 し ､ 日 立u-3 210可視 ･紫外分 光光度計を 用 い て 経時的 な ス ペ ク トル 変
化 を記 録 し た ｡ な お試 料の 輿成条 件､ 測 定温 度な どは 結果 の 申 に 記載
し た｡
3- 2- 2 結 果
ス ペ ク トル 測定 の 結果､ ヘ リ ッ ク ス 形 成 に 伴 う ス ペ ク ト ル の 長 波長
シ フ トが 観察で き た の は n が 偶数 の 時 の み で あ っ た ｡ 囲3 1の aとbは そ
れ ぞれ n が 偶数(n=10)の 時 と奇数(n=11)の 時 の 代表 的 な ス ペ ク ト ル 変
化 で あ る ｡ ま た表2に は ､ 1(n=6 - 13)の 各 二 分子 厳に つ い て 熟成 に よ
′>
る ス ペ ク トル 変化 が 完 了 し た時点 で の 見 取a xをま と め て あ る ｡ 義2に よ
れ ば n が 偶数の 時 九n a xは3 45n m付 近 にあ る が ､ n が 奇数 の 時は3 20n血付
近 に あ る ｡ 従 っ て n に対 し て Åm a xを プ ロ ッ トす る と 図32 に示 し たよ う
に ジ グザ グ 型 に な る ｡ n が 奇数の 時は ど ん な に長 く 熟成 を行 っ て も ス
ペ ク トル 変化は 見 ら れ な か っ た(最 大25日 間)｡
ア キ ラ ル な ア ゾ ベ ンゼ ン 両 親媒性化合物 6 の 同 族体を 用 い た 研 究に
′ヽ J
よ れ ば A m a x;3 20n mは ア ゾ ベ ン ゼ ン発色 団 のHe ad- to一 円ead金台(H一 会合
)を意味 す る もの で あり ､ 発色団 がHead- to - Tail金 台 に 移行 す る 過程 あ
る い は 発 色団間の 距離が 触れ て 相 互 作 用 の 程 度 が 減 っ て い く 過程 で 長
波長 シ フ ト する こ とが 明 ら か に さ れ て い る ｡ 2 3' こ の 点 か ら先の 偽奇観
長 効果 は ､ ヘ リ ッ ク ス 超構造 体申 で の 発 色団の 配 向は 疎水鎖申の 炭素
数 の 偶奇 によ っ て 完 全 に 異 な っ て い る こ と を 示 し て い る ｡ つ ま り ヘ リ
ヅ ク ス 申の 分子 配 向 は 画 一 的 で は な い こ と.に な る ｡ 図3 2には2- 2- 2で 述
べ たTcの 倦も同 時 に プ ロ ッ ト し た ｡ Tcも n の 変化 に伴 っ て ジ グザ グ 型
に 変化 し て い る が ､ n が 偶数の 時 のTcは n が 奇 数の 時の Tcか ら 見積 ら
れ る 値よ り も高く な っ て い る ｡ 従 っ て ア ル キ ル 鎖 の パ ッ キ ン グ は n が
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聯 遜V ◎亀◎閃g亀的佃 悶
図 3 1 二 分子 膜;呈(n=10,ll)に お げる可 軌 紫 外 ス ペ ク トル の 経時変
化 ｡ 洩度;0. 1mM, 熟 成条 件は義2に示 し た .
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図 3 2 二 分子 腰;孟(n=6 - 13)の 九m a xお よ ぴTcと疎 水 鍍長 n の 関 係
義2 二分子膜;蛋(n=6 - 13)の燕成に伴うス ペク トル変化
n Am a x/n 取; 熟成 ･測定条件
6 3 5 0 ;室海で24b熟成
7 31 7 ;25
oCで20h熟成筏､ 室温で72h燕成
8 3 5 3;30
oCで1d熟成後､ 室洩で9d熟成
9 3 1 8･;55
o
Cで6b､ 30
oC ll地熱成徳､ 室温で25d熟成
10 3 5 3;25
o
C で25d熟成
l l - 3 1 5 ;30
oCで5d熟成
1 2 35 0 ;董溢で24h熟成
1 3 31 2 ;室温で7d熟成後､ 60oCで1d熟成
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偶数の 時 の 方が 奇 数 の 時 よ り も強 い と考 えら れ る ｡
3 - 3 ヘ リ ッ ク ス 遺構 遺体のFT- IR スペ ク トル
可視 ･紫 外 ス ペ ク トル 凍は 発色団 に 関す る 情報 し か 与 えず ､ 発色 団以
外 の 構造部分の 配 列様 式や 発色団を 含 ま な い 頗化合物 に対 し て は 無 力
で あ る o そ こ で 本 項で はFT- 柑 ス ペ ク トル 法 を用 い て ヘ リ ッ ク ス 超構造
体 を調 べ た ｡ FT- IRを 伺 い た こ と の 第 一 の 理 由は 水 中の 盛観に つ い て 測
定で き る こ と で あ る ｡ ヘ リ ッ ク ス 避構造体 は 水 中で 形 成さ れ る の で ､
水 分散試 料で 測定 す る 'Rh繋が あ る ｡ FT- I Rは ス ペ ク トル を 数値化 し て 記
録で き る の で ､ ス ペ ク ト ル 間 の 演算が 可 能 で あ る ｡ そ こ で 試料 自身 の
ス ペ ク トル は 水 の ス ペ ク ト ル を引 算 す る こ と で 得ら れ る ｡ と は 言 っ て
も吸光度 の 大 き な 領域で は ､ 観光 魔の 精 度が 劣化 し て い るの で 引 算の
結 果 も精度が 悪く デ - タ - は使 い も の に な
y
ら な い ｡ C- H伸 縮我執 やC=0
伸縮嶺動 は水 の0- H伸縮諏執 や 密 角凝勤 の 領 域 に ある の で ､ 精度 の 良 い
デ ー タ - を得 る ため に は ､ 水 のOH伸縮据 敦 と 変角振動の 強度を魅 力 小
さ く す る こ と が 必 要で あ る ｡ こ の ため に は ､ 洩度 の 高 い 試 料溶 液を 用
い 光鞄 長 を短 く しな け れ ば な ら な い ｡ FT- IRを用 い た第 二 の 理 由は ､ 赤
外 ス ペ ク トJレが 分 子 の パ ッ キ ン グ に 関す る 情報 を与 え る点 に あ る ｡ パ
ッ キ ング と赤外 ス ペ ク トル の 関係は ､ Ⅹ繰 回前 の 結果 を も と にn - ア ル カ
ン の 結晶 で 詳細 に 調 べ られ て い る ｡ 2 9･ 3 8 )こ の 研 究を利用 する こ と に よ
っ て 二 分子 膜系 で も疎 水 鎖の パ ッ キ ン グ に 関 し て 新 し い 情報が 得 られ
る と考 え ら れ る ｡ 第 三 の 理 由 は ､ 赤外 ス ペ ク トル が 二 分子嘩の 相転移
に 伴 っ て 変化す る 点 に あ る ｡ リ ン脂 質 二 分子 膜で は相転移 と ス ペ ク ト
ル 変化の 関係が 詳 し く 研 究さ れ て い る ｡ 3 1 )ま た ､ 著者 ら は す で に 合成
二 分子膜 系 に もFT- IR法 が 適用で き る こ と を 報告 し て い る ｡ 3 2 )そ こ で ､
門 - IRス ペ ク トル は ヘ リ ッ ク ス 遺構遺体 の 相状態 を解析 する 上 で も役 に
立 つ と 考 えら れ た ｡ 以 上 のFT- IR法 の 利点 を 踏ま え､ 具体 的に は次 の 2
つ に つ い て 検討 し た ｡
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① ヘ リ ッ ク ス 形成 に 伴う 二 分 子蹟の 相 状態 の 変化
② ヘ リ ッ ク ス 申 に お け る 分子 の パ ッ キ ン グ構 造
3- 3- 1 実験
監招 い た 化合 物詔
ヘ リ ッ ク ス 形 成能 を有 す る 頗化 合物 と し て は£(n=12- 16)を 馴 ､ た .
ま た ヘ リ ッ ク ス を 形 成 し 馴 ､頗 化合物 と し て はヱ(m=6 - 13)を 馴 ､ た ｡
ア ゾ ベ ン ゼ ン聖 顔 化合物 の 2 は高 い 洩 度 で は沈 澱 を生 じや す い こ と か
J ヽ′
ら用 い な か っ た ｡
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【FT- IRス ペ ク トル の 測 定法】
濃度50m封の 水 溶 液 あ る い は垂水 溶液 を 用 い ､ 図33に示 し た方法 で セ
ル に組み 込 ん だ ｡ 光蕗長僧6JL 払で あ る ｡ 分光計 に はNic olet 740型 フ ー
リ エ 変換赤外分光光度計を用 い ､ 分解 能4c m- 1､ 積算 回 数20引回で 測定
し た｡ ま た試料温 度の 制 御 は循環 式温 度 制 御セ ル ホ ル ダ ー (Ha r rick
Scie ntific Co rpo ratio n;TFC- M19)に恒温水 を 循環 し ､ 鋼 - コ ン ス タ ン
タ ン熱電対(K型 熱 電対) を用 い てCHINO DB型 デ ジ タ ル 指示 調節 計 で 計測
しな が ら行 っ た o 得ら れ た ス ペ ク トル の S/N比 は 目 算で 1000以 上 あ り ､
こ の 条 件で の 波数精度 は 少 な く と も0.05c m- 1以 上 あ る ｡ 3 3 'ま た水 の か
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セ ル ホ ル ダ ー
図 3 3 FT- lR測定 用 セ ル の 組 立
わ り に 垂 水 を用 い る こ と に よ り ､ OD伸縮振動 は2000- 2800c 払
~ 1 の 政教
領域 に 移 行す る か ら ､ 2800- 3 10 0c 軌
~ 1 にあ るC一 日伸縮据執 に つ い て 正 確
な 情報 を 得る こ と がで き る ｡ 実験 は水 分散試 料 と 重水 分散試料 と の 両
方 に つ い て 測定を 待 っ たが ､ 両方 の デ ー タ - は 一 致し た の で ､ こ こ で
は 垂水 分散試料の 結果 を 中心 に述 べ た ｡
ヘ リ ッ ク ス 避構 造体 の 成長 に伴 う ス ペ ク トル 変化を調 べ る た め ､ 試
料 は 同 時 に調整 し ､ 1 は 超音波分 散､ ヱは 加熱分散 し た後 ､ £は 室温′ヽ ′
で ､ 7 は 恒温槽を 用 い て20
o
C で熱 成 し た ｡ ス ペ ク ト ル は 一 定時間 ごと
hE
に20 士0. 2
oCで 湘 定し た ｡ ま た ､ 希釈 し た試 料溶液中の 形 態 も適宜 行 っ
た ｡
3- 3- 2 1(n=12- 16)の Fl卜IR スペ ク トル
r V
図3 4は 演算 後( 重水 の ス ペ ク ト ル を引 い た 後)の FT- lR スペ ク トル で ､
例 と し て 1(n=12)にお け る経 時変 化を 示 し た もの で ある ｡ 熟成は 室温
′V
で 行 い ､ ス ペ ク ト ル 変化 は2日後 ､ 9日 後､ お よび5 1日 後 に そ れ ぞ れ 測
定 し た ｡ た だ し 測 定時 の み 温 度を20
oC に 制御 し て 行 っ た ｡ こ れ と 全 く
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固 3 4 二 分子 膜;1(n=12)の2800 - 3000c m- 1領域 の 赤外 ス ペ ク ト ル
′ヽ /
5 紬H重水 溶液の ス ペ ク ト ル か ら 重 水 の 吸収 を差 し 引 い た ス ペ ク
トル . 測 定温度;20oC
同 じ条件 で 1(n= 13- 16)の ス ペ ク ト ル も測 定 し た ｡ そ の 結果 ､ 1(n=1
′ ′ヽ ′ ノヽ
2)と 1(n=13)で は ､ 熟成 に伴 い ､ 各 ピ ー ク の 最大吸収波 数が シ フ ト し
′ ■ヽ
た ｡ こ れ に射 しユ(n=14I 15お よ ぴ18)で は こ の よ うな 経時 変化は 観察さ
れ な か っ た ｡ こ れ ら の 結果 を逆 対称CH2伸縮振 敢(v a sCH2)お よぴAmid
e I吸収 帯(v c = o ;細ide) につ い て 示 し た も の が ､ そ れ ぞ れ図35と 図36
で ある ｡ 潮定 と ほ ぼ同 時 に行 っ た形 態観察 の 結果 に よれ ば ､ 1(n=12)
J V
と 1(n= 13)で は ､ ス ペ ク トル が 変化 し て い る期 間の 形 憩 は ベ シ ク ル で
′l′
あ る ｡ こ れ ら
t
a)ベ シ ク ル は柔軟性 に 富ん で い て 観 察 中 ､ 動的 に 形 が 変
化 する も の で あ っ た こ と か ら液晶相 状態 にあ っ た こ と が わか る( 金合 体
が 液晶相状 態 にあ る か 結 晶相状 態 に あ る か を 見分 け るの は き わめ て 簡
単 で あ る . 液晶相 で は内水 相 を待 っ た柔 軟な 会合体 が見ら れ る の に射
し結 晶相で は 内水 相が な い 微結 晶様 の 柔 軟性 に乏 し い 会 合 体が 見 ら れ
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図 3 5 二 分子 膿(1)に お け る 逆 対称t日2伸縮瀬動吸収 帯 の 経時変化
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囲 3 6 二 分子 鹿(A)にお け るAmide I吸 収 帯の 経 時変化
る). エ(n=12,13)の 二 分子 膜が そ れ ぞ れ のTcよ り も低 い 観察温 度 で 液
晶 状態 に あ っ た こ と は きわ め て 重要な こ と で あ る ｡ 本来 な ら ば結 晶相
に あ る べ き温度 で 液 晶状 態 を と っ て い る こ と か ら ､ エ(n=12,13)は 分散
初期 に は過冷却液 晶相状 態 に あ っ た こ と が わか る ｡ 従 っ て ､ そ の 後形
成さ れ た ヘ リ ッ ク ス 超構造 体は こ の 過冷 却液 晶相 か ら 成長 し た も の で
あ る ｡ FT- IR スペ ク トル の 変化 も こ の こ と をよ く 証明 し て い る ｡ な ぜ な
ら ば､ 二 分子 膜で は 結晶相 か ら液 晶相 へ の 転移 に と も な っ て 最 大 吸収
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波教 が シ フ ト す る こ とが 知 ら れ て お り , 32 )特 に 逆対称C胡2伸縮振動(y
8 SPH2)を 例に と れ ば2920cm
1 1射通 か ら293.Oc 私
~ 1付近 に10c m
~ - もシ フ ト
す る ｡ 1(n=12)を室 温 で2日間熟成後20oCで 1 hr熟成 し た ス ペ ク ト ル は
v
a s
c円2が2924. 1c由
一 1 に あり ､ 液晶相セの 吸収 政教 に 蓉 わめ て 近 い ｡ こ
れ が 熟成 に伴 っ て2918.2c m
l l ま で シ フ ト し た o す な わ ち勢威2日 後 は過
冷 却液晶相で あり ､ 5 1日 後､ 結晶相 に な る ｡ そ し て ､ こ の 時点で ヘ リ
ツ ク ス 形 成は完 了 し て い る ｡ 息(n=13)の 二 分子 膜 に つ い て も同 機で あ
る o こ れ ら に 射 し 1(n=1凱15､16)は息(n=12､ 13)の よ うな 過冷却 液晶相bZ5
を作 らな か っ た｡ こ れ ら の 二 分子 腰 1(n= 1唾､ 15､ 16)は分散直後か ら緯
′ヽ ′
晶相状 態 に あ っ た ｡ こ の ため ス ペ ク トル も経 時変化 は 全 く 観察さ れ な
か っ た ｡ すで に 述 べ た よ う に こ れ らの 化合物 は ヘ リ ッ ク ス を形 成す る
が ､ F M R渦定と 並 行 し て 待 っ た顕微鏡観 察 に お い て 虹 且(n=14､ 15t
16)か ら形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス は きわ め て 少数で 1(n=12､ 13) が多数 の
′ヽ ノ
ヘ リ ッ ク ス を形成す る こ と と は 対顔 的で あ る ｡ ヘ リ ッ ク ス が 多い 少な
い に 関 わ らず ､ そ れ以 上 の 形 態変化が観察さ れな く な っ た時点(5 1日後
)で の 最大 吸収 波教 は ､ n が 偶数 か 奇数か に の み依存 して おり ､ 巨大 な
ヘ リ ッ ク ス が 見 ら れ る か 否 か に は 無関係で あ っ た(図37)｡ こ の こ と は ､
1(n=14､ 15､ 16)の 会合 体 も 1(n=12､13)が 作 る巨 大 ヘ リ ツ タ ス と 局 所 的
〟 /ヽ′
に 同 じ分子 配向様 式を 持 っ て い る と 考 えれ ば説明 で き る ｡ つ ま り ､ ヘ
リ ッ ク ス 題構造体 は 整 っ た分子 配列が1a rge T a ngeで あ る場 合に 観察さ
れ ､ sho rt r a ngeで あ る頃 合 は観 察で きな い と い うこ とで あ っ て 基本的
の 分子 配列 様式 は ､ 同 じ で あ る こ と に な る(2- 4項参照)｡ そ こ で 次 に食
く ヘ リ ヴ ク ス を形 成 しな い 7 を用 い てFT一 三監ス ペ ク ト ル を渦宜 し た B
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図 3 7 二分子 膜;i(n:12- 16)の 吸収 波 数 と疎水 鎖長 n の 関係
室温 で5 1日 間熟成後2 O
dCで 潮 定 し た ス ペ ク トル か ら の デ ー タ -
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3 - 3- 3 7(n=13- i6)の FT一 柑 ス ペ ク トル
′ヽ′
こ こ で 用 い たヱ は熟成 条件を コ ン トロ ー ル し て も全 く ヘ リ ッ ク ス 超
構造体 を作 らな い(2- 2- 2よ り)｡
'
こ れ ら の 二 分子 頗は 親展 の 短 い 7(nニ
′ ′ヽ
13)で も 1(n=12､ 13)で 観 察さ れ た よ う な 過冷 却液晶相を 作 り にく い ｡
Ei E
7(n= 13- 16)か ら 形成 さ れ る 二 分 子膜は ､ 熟成13時 間後 に は す で に結
′ヽ ′
晶相で あ り ､ 細か い プ レ ー ト状 の 会合体が 多 数観察さ れ る ｡ こ の 形 態
は さ ら に 熟成 して も変化 しな い ｡ 密38は 室過で 17時 間熟成 し た試 料を
2 0oC で測 定 し たFT- IRス ペ ク トル で あ る ｡ こ の 図 を元 に い く つ か の 吸収
常 に つ い て ､ n と 最 大吸 収 波数の 関係を ま と め た もの が 図39と 図40で
あ る ｡ 図3 9と 図4 0に は党 の キ ラ ル ニ 分 子 腕(1)の デ ー タ も示 し た が ､
Ei王;
二 分 子 供(1)ど(ヱ)の 波数はC
- H伸縮裾勤 に つ い て は ほ と ん ど同 じ で あ
′ヽ′
る ｡ ア ミ ド結合が 波数 に 大 き な違 い を生 じる の は ､ 1 が 第 ニ ア ミ ド結
/ヽ ■
合 を有す る の に 射 し ､ 7 は 第三 ア ミ ド結合 を有す る こ と を考え れ ば 当
t V
然 で あ り ､ ヘ リ ッ ク ス 超 構造体で あ る か 否 か に よ る もの で はな い ｡ 一
方 ､ 1 のCH2 はさ み 振動吸 収 常 に は､ 垂水 の 使将 によ っ て 大きく シ フ ト
′ ノヽ
し た ア ミ ドⅠⅠ吸収帯が 重 な っ て い たの で ､ こ の 波数鏡域 で の 議論が で
き な か っ たが ､ 第 三 ア ミ ド結合を 含むヱ は ア ミ ドII吸収 帯を生 じ な い
の でCH2は さ み 振 動吸収 常 に つ い て も詳細 に 襖討 す る こ とがで き る ｡ 図
3 8こ よ れ ばCH2は さ み振動 に帰属 さ れ る ピ ー ク は n が 奇 数の 時は1466-
1468c m- 1に単 一 の 吸 収 極 大 を持 つ が ､ n が 偶数の 時は14 64- 1465c m
~ 1
と1473c m
- l付近と に2つ の 吸収極大 を持 つ ｡ C円2は さ み 瀕執 に お け る 同
様 の 偶奇 鎖長 効果 は ､ n - )ヾ ラ フ イ ンの 結晶 に お い て は早く か ら 報告さ
れ ､ X線 拭折 の 結果 と の 対応 か ら単 一 の ピ ー クを持 つ 場合 ､ 結晶の 副 格
子 は単 斜 晶形あ る い は 六 方晶形 で ある こ と ､ 2本 の 吸 収 を有 す る 場合 は
斜 方晶形 で あ る と さ れ て い る ｡ 2 9 J 切'こ の 報告 を参 考 に すれ ば ､ ヱが 作
る 二 分子 膿もn - パ ラ フ ィ ンの 場合 と同 様 に 疎水 鎖申 の 炭 素数の 偶奇 に
よ っ て 分 子 の パ ッ キ ン グ 構造は 異な っ て い る こ と が 示 唆さ れ る ｡ ま た ､
1 に お い て も
,u
7 に お い て も n の 偶奇 に 伴 う波数 の 変化はジ グザ グ型 に
J ～
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○;1(n=12- 16), 室温 で5 1日 間熟成後20
oC で沸宜 した
′ /ヽ
ス ペ ク ト ル か ら の デ ー タ ー
⑳ ;1(n: 13
- 16), 20
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図 4 0 C=0伸縮振動(Amide I)の 吸収 波数 と疎水 鎖長 n の 関係
0;1(n= 12- 16), 室温 で 51日 間熟成後2 0
o
C で測 定 し た
′ ′ヽ
ス ペ ク トル か らの デ ー タ ー
⑳ ;7(n=13- 16), 20
oCで ‖ 時間 熟成後2 0oCで 測定 し た
′l ノ
ス ペ ク トル か ら の デ ー タ ー
な っ て お り(図39お よび 餌40)､ 共 通 し た現象 にな っ て い る ｡ こ の こ と
ば 2 の 可 視 ･紫 外 ス ペ ク トル に対 す る 偶奇鎖 長 効果(図3 2)と あ わ せ て 考
′∨
え れ ば ､ 二 分子 膜 に お け る 偶奇効果が 一 般的 な 現象で あ る こ と を示 す
重要 な結果 で ある ｡
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3 - 4 ま と め
可 視 . 紫 外 ス ペ ク トル 凍 とF ト 柑ス ペ ク トル 法か ら ヘ リ ヅ ク ス 超構造
体 を 調べ た結果､ ヘ リ ッ ク ス 中の 分子 配列状態や パ ッ キ ン グ構造 は構
成 分子 の 化学構造 に よ っ て 変 わり ､ 画 一 的 で は な い こ とが わか っ た ｡
そ の 好例 は 偶奇鏡 長 効果 で あ る ｡ 同 じ ヘ リ ッ ク ス 超構造帯 で も構成分
子 の 疎水 鏡長 に よ っ て ス ペ ク ト ル 挙動が 異な る と い う こ と ば ､ 同 族の
化 合物で あ っ て も 分子 配 列 様式は 同 じ で な い こ とを意曝 す る ｡ ま た ス
ペ ク ト)i,挙動は ヘ リ ッ ク ス の 大 き さ に は 無関係 で あ る こ と も咽 ら か に
な っ た ｡ こ れ は 断片 的 で 周 期構造 す ら 見 られ な い 会合体 で あ っ て も巨
大 な ヘ リ ッ ク ス と 同 じ分 子 配 列 を 有 し て い る場合 が あ る こ と を意 味 し
て い る ｡ た と え て 言 う な ら 食塩の 大 きな 結晶 と 小 さ な 結晶の 閤に は 物
理 化学性 質の 違 い が な い こ と と 同 じで あ る ｡ し か し食 塩 の 大 きな 結晶
に は小 さ い 結晶で は不 可 能な 応用 が 可能 と な る ｡ おそ ら く ヘ リ ヅ ク ス
超構造体 に に 関 し て も 同 様の こ と が言え よ う ｡ 従 っ て ､ ヘ リ ッ ク ス 超
構造体の 材料 と し て の 特 性を 接す 場合､ 広範囲(lo ng r a nge)に わ た る
分 子 集積 に 起因す る性質 に着目 す る 必要 が ある ｡ 可視 ･紫外 ス ペ ク トル
は ､ た と え隣接す る 2 分 子 間だ け の 相互 作用 で あ っ て も そ れ に よ る 変
化 を検出 で き る か ら ､ ion首 r a ngeな 相互 作用 を検出す る に は 不向 きで
あ っ た こ とが わ か る ｡ こ れ に 対し て ､ 円 偏光 二 色性 ス ペ ク トル は ､ 分
子 の 集 積度 に 応 じ て 変化 す る の で ､ ヘ リ ッ ク ス の 性質 を検討す る に は.
都合が よ い ｡ 亀)ち ろ ん あ る数 以上 分子 が 集 ま る と 集合 に応 じ た性質 の
変化 はな く な る と 考 え ら れ るが ､ そ の 具 体的数値 に つ い て は 全く わ か
ら な い ｡ こ の 点は 今後の 課題 で あ る ｡
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第 4 章 結論
本章 で は 第 2 章 と第 3 牽 か ら得 ら れ た態果 を総 轄的 に ま■と め た･｡ 本
研 究か ら新 た に 明 ら か に な っ た こ
-
と は 次 の 5 つ で あ る ｡
① ヘ リ ッ ク ス 超構造 体 は､ 成分分子 の 構造要素が 協 同的 に 作 周
す る こ と に よ っ て 形 成さ れ る ｡ 言 い 替 えれ ば ､ ヘ リ ヅ ク ス を
形成を 支配す る 特定 の 構 造要素は 存 在し な い ｡
こ れ ま で は ､ ヘ リ ッ ク ス 起構造 体を形 成 す る 膜化合 物が す べ て 不 斉
分子 で あ っ た こ と か ら ､ 不 斉炭素 を 有す る こ とが ヘ リ ッ ク ス 形 成 に 不
可欠 で あ り ､ さ ら に 不 斉以 外の な ん ら か の 要素が 補助 的 に 作用 し て い
る と 認識さ れ て き た ｡ しか し ､ 第 2 章 で 明･らか に し たよ う に ヘ リ ッ ク
ス 遺構遺 体は不 斉 で な い 膜化合物 か ら も 形 成さ れ ､ 不 青ば ヘ リ ッ ク ス
形 成に と っ て の 必 要 条 件 で はな い こ とが わ か っ た ｡ そ の は か の 構 造要
素 ､ 例 えば 親水 基 , 政水 鏡 , ス ペ ー サ ー , 発色蹄 , コ ネ ク タ ー に つ い
て も同 じ で あ っ た ｡ こ れ ら の 構 造要素が どの 様 に 協同 し て ヘ リ ッ ク ス
を形 成 す るの か に つ い て は ､ ヘ リ ッ ク ス 形 成が 容易 で あ る か 否 か を 整
理 す る こ と に よ っ て あ る程 度の 情 報を得 る こ･とが で き た ｡ 系統的 な 柄
究 を待 っ た結果 によ れ ば ､･ ヘ リ ッ ク ス 超 構造体 は 短 い 疎水 鎖 , 水 素結
合 基 , そ して 不 斉炭素 を有 す る 膜 化 合物 か ら形 成さ れ 易 く ､ か さ だ か
い 原子 軌 長 い 疎 水 盛 を含 ん で い る 膜化 合 物や 不 斉で な い 膜化合物 か
ら は形 成さ れ にく か っ た ｡ お そ ら く ､ 単 純 な化学 構造 を持 っ た両 親媒
性 化合 物 は す べ て ､ 図30の よう に 隣接 し た分子 が 捻れ て 配 向 す る 性質
を持 っ て い る ｡'こ の 性質 は ､ 完 全 な 直線 分子 で は な い 膿化合 物が 互 い
に 重な り あう面積 を最大 に し よ う と す る 時 に生 み 出 さ れ る と考 え ら れ
る ｡ こ の 場合､ 不 斉で あ る ほ うが 分子 は 直線的 な 構造 に な ら な い の で
都合が よ い と 考 え ら れ る ｡ か さ だ か い 原 子 団 は こ の 分子 配 向 を乱 す ｡
ま た ､ 直線構造 を 持 つ 疎水 鎖が 長 い 場合 ､ 分子 配 向 は 疎 水 鎖の 並 び に
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支配さ れ 分子 全体 と し て 捻れ た配 向 をと り にく い と考 え ら れ る . 永 素
結 合や不 斉 に つ い て は ③の よう に 考 えら れ る o
② ヘ リ ッ ク ス 超構 造体の 形 成 は ､ 成分分 子 間 に永 寮結合や 静電
相互 作用 の よ う な 磯もヽ相互 作周が 有効 に 働く と き促 進さ れ る
す で に 明 らか に さ れ て い る よ う に ､ ヘ リ ツ タ ス 題構造体 は非 常 に大
き な 会 合 体で あ る か ら 分子 の 金 歯散 も非 常 に 多も
l
＼
o こ の ため① で 逆 ベ
た ､ 分子 の 捻れ た配 向 は長 い 範 囲(r o ng r a nge) に わ たっ て 維持さ れ て
い な けれ ば な ら な い ｡ 水素結合や 静電相 互作 周 は こ の 点 に 寄阜 す る ｡
審研 究で は 水素結 合 基 を持 つ ア キ ラ ル な 厳 化食 物 か ら も ヘ リ ッ ク ス 超
構造体が 形 成さ れ る こ とを示 し た ｡ こ の 場 合､ 水 素結食 が分子 配向 の
ね じ れ を 生 ず る原 因 にな っ て い る の か ､ そ れ と も捻 れ の 原因 は先 の ①
に あ っ て 水素結合 は ぞ の 捻れ を維 持 して い る だ け の も の な の か が 疑問
と し て 残 る ｡ し か し ､ ア キ ラ ル な 頗化 合物か ら は 巨大 な ヘ リ ッ ク ス が
生 じ な い の で ､ ヘ リ ッ ク ス を成 長 さ せ る 因 子 と し て 不 浄 も必 要で あ る ｡
こ の よ う に考 えれ ば ､ 不 斉と 水 素縫合 は ヘ リ ッ ク ス 形 成 に協同 的 に 作
用 し て い る こ と に な る ｡ お そ ら く 不斉 は 水 素結合 に 一 定 の 方向 を 与 え
る 役割 を持 つ と 考 え ら れ る ｡
③ ヘ リ ッ ク ス 避構造体 を よ り 長く ､ ま たよ り 多く 作る ため に は
Tcよ り低 い 過 度で ア ニ ー リ ング し なが ら 熟成す る こ とが 効 果
的 で あ る ｡
二 分子 膜が 結 晶相 にお い て2つ 以 上 の パ ッ キ ン グ 状態 を とり 得 る も の
で あ る な ら ､ こ の こ と は容 易 に 理 解で き る ｡ なぜ な ら ば ､ ア ニ ー リ ン
グ は 分子 の 再配 列 を 促進す る 作用 を持 つ か ら で あ る ｡ し か しなが ら本
研 究で 行 っ た熱 分析の 結果 ､ D SCサ ー モ グ ラ ム に は分子 の 再配列 を示 唆
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す る 吸熱 ピ ー クや 発熱 ピ ー ク は 見 られ な か っ た ｡ Tcよ り 低い 温 度 に 前
転移 ピ ー クを 有 す る 二 分 子 膜も あ る が ､ こ の よ う な 場 合 で も前転移 ピ
ー ク は ヘ リ ッ ク ス 形 成 と は無 関係で あ っ た ｡ ヘ リ ッ ク ス 超構造体 は ､
前転移 ピ ー ク より 低 い 温 度 で も高 い 湿 度 で も形 成 さ れ た か ら で あ る ｡
こ の 点 に つ い て は さ ら に 詳細 に 検討 す る 必 要が あ る ｡ な お ヘ リ ツ タ ス
超 構造 体の 熱分 析 に つ い て は ､ 田 中の 研 究が あ る . 34 ' こ の 研 究 に よ れ
ば ､ ヘ リ ツ タ ス 超構造体 は 二 分子 膜 の 過冷 却液晶相 か ら 成 長 す る もの
で あ る と さ れ て お 7) ､ 本 研 究で 待 っ たFT- Ⅰ兄の 結果 と ･ 一 致 す る ｡ 従 っ て ､
ヘ リ ッ ク ス 連携 遺体 を形 成す る た め に は 二 分 子 膜 を過冷 却液晶相 状態
で 燕成す る の が 効果 的 で あ る こ と に な り ､ ア ニ ー リ ン グ もTcに 近 い 過
度韻域で 待 っ た方が よ い と い う こ と に な る ｡ ま た ､ 本研 究で は ､ 試料
を 分散 し て か ら2 - 3日 の 間Tc以 上 の 温 度 で 熟成 し た B こ れ は ヘ リ ヅ ク
ス 形 成前 の 会 合体 を 大 き く す る 目 的で 行 っ た もの で あ る が ､ 大 き い ヘ
リ ッ ク ス をよ り 速く 作 る の に 有 効 で あ っ た ｡ しか し ､ ヘ リ ッ
ー
ク ス 形 成
前の 会 合体 の 大 き さ と 形 成さ れ た ヘ リ ッ ク ス の 大 きさ に つ い て は ､ さ
ら に詳細 な検討が 必 要 で あ る ｡ こ の 点を 明 か に で きれ ば ､ ヘ リ ッ ク ス
が 成長 し て ゆく メ カ ニ ズ ム に つ い て の 情 報が 得 ら れ る と考 え られ る ｡
④ ヘ リ ッ ク ス 避構造 体申 の 可視 ･紫 外 ス ペ ク トル は 成分 分子 の
化学構造 に よ っ て 異な る こ とが あ り ､ 分 子 配 向 は ､ 必 ず し も
同 じで はな い こ と が 示 唆さ れ る ｡
こ れ は ､ 次 の ⑤ と も 関連す る が ､ 疎 水 鎖長 の 異 な る ア ゾベ ン ゼ ン 型
膜化合物 か ら形 成さ れ る 二 分 子 膜 にお い て ､ 鎖 申 の 炭 素 原 子 数が 偶数
の 時 と奇 数の 時 と で Å m a xが 異な っ た(図32)｡ ア ゾ ベ ン ゼ ン 発色団 の 吸
収 は配 向状 態 に よ っ て 変 わる か ら ､ 偶 数型 の 二 分 子 膜と 奇数型 の 二 分
子 膜は同 じ ヘ リ ッ ク ス 超 構造 体で あ っ て も分子 配 向 は 異 な っ て い る こ
と に な る ｡ し か し ､ 可 視 t紫 外ス ペ ク トル に お け る こ の よ う な 偶奇鏡長
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効 果 は 他 の ア ゾ ベ ン ゼ ン 型 二 分 子 膜で は 観察さ れ な い こ と もあ り ､ 一
般 性 をや や 欠い て い る ｡
⑤ 二 分子 膜の 赤 外 ス ペ ク ト ル は ヘ リ ッ ク ス 形 成の 有 無に関 わ ら
ず森水鏡 に 含 ま れ る 炭素原子 の 数 に よ っ て 変化 す る ｡
二 分 子 頗 に つ い て は ､ こ れ ま で 偶数 個の 炭素 か らな る 疎 水鎖 を 待 っ
た膜化 合 物の み が 研 究 さ れ ､ 奇数 個 の 炭 素か らなる 疎水 鎖 を 持っ た 二
分 子 膜 は 偶数型 の もの と 同 じで あ る と の 考 え か ら 全く 研 究さ れ な か っ
た ○ 従 っ て ､ 本研 究は 奇数炭素型 の 二 分 子 供に 関 し て は 初め て の 研 究
例 に も な っ て い る ｡ ヘ リ ッ ク ス 超構造体 と そ う で な い 会 合体の あ い だ
に ⑤の よ う な共 通 し た 現象が 見ら れ た こ と は ､ こ の 儲奇鏡長 効果 が 二
分 子 厳 に 関す る 一 般的 な 現象 で あ る こ と を 示 す 新 し い 結 果で あ る ｡ ヘ
リ ッ ク ス 形 成能を 有 す る 同族化合物 の 場合 で 見れ ば ､ 偶 数型 と 奇数型
の 二 分子 腰は 全 く 異 な る 赤外 ス ペ ク ト ル を示 すが ､ 同 じ 偶数型 , あ る
い は 奇 数型の 二 分 子 頗で は ヘ リ ッ ク ス の 大 き さ と は無関 係に同 一 の 赤
外吸 収を 示 す(各 ピ ー ク の 形 や吸 収 波数が ほ ぼ 一 致 する)o 従 っ て ､ 巨
大 な ヘ リ ッ ク ス と断片 的な ヘ リ ッ ク ス に お け る 分子 の 配 向状態や パ ッ
キ ン グ状 態 は ､ 微視的 に み た場合 同 じ で あ る こ と が わ か っ た ｡ こ れ ら
の 結果 は ､ ヘ リ ッ ク ス が 顕 微鏡 で 見え な い か ら と い っ て ヘ リ ッ ク ス 構
造 を持た な い と 結論す る こ と は で きな い こ と を意 味す る ｡
以 上 の 結果 か ら ､ ヘ リ ッ ク ス 超構造体 の 形 成に は 不 斉 と水 素結合 が
大 きく 影 響 し て お り疎 水 鏡長 も無視で き な い 構造要素で あ る こ と が わ
か っ た ｡ し か し ､ 顕微 鏡 で ヘ リ ッ ク ス 超 構造体が観 察さ れ る か否 か は ､
ヘ リ ッ ク ス 形 成の 有 無 の み な らず ヘ リ ッ ク ス の 大 き さ に も 関係 し て い
る B す べ て の 二 分子 膜 は 微視的 に 見た場 合 ヘ リ ッ ク ス 構 造を持 っ て い
る 可 能性 も否 定 で き な い ｡ 従 っ て ､ ヘ リ ッ ク ス 形 成 をよ り ミ ク ロ な レ
-
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ベ ル で 評 価で き る 手 段 を開発す る 必 要が あ る ｡
ま た本 研 究で は ､ 初め て 二 分子 腰系 に お け る 偶奇 鏡 長 効 果を 見 い だ
し た ｡ 現在 ､ こ こ で 得ら れ た偶奇鎖長 効果 に つ い て ､ 芸繰 回 折な ど を刺
用 し て 分 子 の パ ッ キ ン グ 構造な どの 詳細 を 検討中で あ る ｡ ま た ､ こ の
現象 は 生 体膜 を構成 す る リ ン 脂 質の は と ん どが 偶 数炭素 型 で あ る 理 由
を 解 明 す る こ と に も寄与 す る と 考 えら れ る ｡
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